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DK LA 

SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

DE FRANCE 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU “22 NOVEMBRE 108". 

Présidence de M. Jolibois. Président. 

Le Procès-Verbal de la Séance précédente est adopté. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Girard (Maurice), pharmacien, interne en pharmacie des 
Hôpitaux de Paris, 16, rue Boutebrie, Paris (5 e ), présenté par 
MM. Bougault et Cattelain. 

M Crozet (Marcel), docteur en pharmacie, Saint-Venant (Pas-de- 
Calais), présenté par MM. Delaby et Charonnat. 

M. Chevillard (Louis), sous-directeur au Collège de France, 4, 
boulevard Jules-Ferry, Paris (11*), présenté par MM. Houget et 
Champbtibr. 

M. Galais (Paul), docteur en pharmacie, ex-interne des Hôpitaux 
de Paris, 25, rue de Malherbe, Beauvais (Oise), présenté par 
MM. Dblaby et Charonnat 

M. Rbich (W. S.), Institut de Biologie physico-chimique. 13, rue 
Pierre-Curie, Paris (5*), présenté par MM. G. Urbain et G. Cham- 

pktikr. 

M. Scalos (Georges), ingénieur-chimiste, 30, rue Marui, Athènes 
(Grèce), présenté par MM. Chbramy et Delaby. 

M“* Lagrange (Raymonde), licenciée ès sciences, 28, rue Bcrihol- 
let, Paris (5 e ), présentée par MM. Delaby et Champetier. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Les ressources minérales de la France d'outremer, tome F. Le 
Pétrole. Publication du bureau d'études géologiques et minières 
coloniales 1 vol in-8°, 263 pages. Société d’Edition, 17, rue Jacol), 
Paris, 1937. 
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Lehrbuch der physikalischen chemie in élementar darstellung, 
4° tome, par le D r John Eggert, professeur à l’Université de Berlin, 
Verlag von Hirzel, Leipzig 1937. 

Einfuhrnng in dei quantenchemie, par le D r Hans IIellmann, pro¬ 
fesseur à l’Institut de physicochimie, Karpow t\ Moscou, Franz 
Deuticke, Leipzig et Vienne 1937. 

La Société a reçu divers plis cachetés : n°* 733 et 734 de B. Quelet 
(10 juillet); n° 735 de H. Wahl (13 juillet); n° 736 de R. Paul et 
G. Hilly (20 juillet) ; n° 737 et n° 73» de M. Lirermann (20 juillet) ; 
n° 739 de F. Taradoire (16 septembre); n° 740 de MM. Libbbrmann 
et Lapiné (21 septembre) : n" 741 de A. E. Tchitchibabinb (22 sep¬ 
tembre). 


M. le Président prend la parole : 

Nous avons le grand regret de porter à votre connaissance le 
décès de Henry Edward Armstrong, professeur éinérilc au Collège 
impérial de science et technologie de Londres, membre d’honneur 
de notre Société. 

Armstrong qui vient de disparaître le 13 juillet dernier, à l’Age 
de 90 ans, était un des doyens de la chimie mondiale. Sa première 
publication sur l'analyse des eaux potables date de 18Ü8. Jusqu’à 
la lin de sa vie il publia des travaux et des notes sur les sujets les 
les plus variés. En 1931 a paru dans Nature un article signé de lui 
sur l’évolution cosmique. Une activité intellectuelle consacrée à la 
recherche pendant plus de 63 ans est un lait bien rare surtout 
lorsque cette activité a été aussi féconde que celle d’ARMSTRONG. 

Son œuvre très originale est en même temps très étendue. 
Intéressé par toutes les formes de Chimie, aimant les idées nou¬ 
velles tout en ayant une certaine méliance des mathématiques, il 
fut surtout spécialisé en chimie organique bien que l’on puisse 
citer de lui des mémoires de chimie minérale et de chimie phy¬ 
sique. 

Au début de sa carrière il a publié des travaux fort importants 
sur la nitration du phénol et de ses dérivés, sur les terpèncs et 
sur le camphre, sur les dérivés du naphtalène. Après 1906 il se 
tourna plutôt vers la chimie biologique et s'intéressa aux enzimes. 

La curiosité de son esprit le poussait aux études les plus diverses : 
la catalyse, la biréfringence des cristaux, l’électrolyse, la chimie 
des basses températures, la couleur des composés ; tous ces sujets 
étaient traités par lui avec un esprit critique aiguisé. 

Ce chimiste remarquablement doué, causeur iufatigable, tra¬ 
vailleur acharné était en même temps musicien, amateur de belle 
peinture, entomologiste, géologue et botaniste. 

Sa carrière de professeur ne fut pas moins brillante. Après avoir 
reçu les conseils de Ilofmann et de Frankland il devint l’élève de 
Kolbe à Leipzig où il passa sa thèse de philosophie en 1870. 

En 1881, il fut nommé professeur au Central Technical College 
rattaché à l’Université de Londres. 

Sa retaite, en 1914, n’arrêta pas son activité et il continua à faire 
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partie du Comité de la célèbre organisation de recherches agrono¬ 
miques à Rothamsled. 

L'Angleterre perd en lui un des maîtres qui ont eu le plus d'in¬ 
fluence sur la formation des chimistes anglais. 11 a compté parmi 
ses élèves des hommes aujourd'hui justement célèbres, comme son 
fils, comme Lowry et sir William Pope. 

Pour nous-mêmes son nom évoquera le souvenir d’un homme 
alîable et sûr, ami sincère de la France, et chimiste de grande 
envergure. 

M. le Chanoine Palfray donne lecture de la notice suivante : 

La Société Chimique de France vient de perdre un de ses 
membres les plus distingués, le Chanoine Jean Baptiste Sbnderens. 

Né en 1856, à Barbachen, petit village du canton de Rnbastens- 
de-Bigorre |Hautes-Pyrénées\ il lit plus lard de brillantes études 
secondaires au Collège de Garaison et fut ensuite professeur de 
sciences dans un autre collège celui de Sabarl en Ariège. Mais 
il eut vile le désir de conquérir ses grades universitaires et fut 
envoyé à l’Institut Catholique de Toulouse- Là, il fut distingué par 
le professeur Filhol de la Faculté des Sciences de Toulouse qui se 
l'attacha comme collaborateur. Il conquit sans désemparer la 
licence et le doctorat ès sciences, puis la licence et le doctorat en 
philosophie. L'Institut Catholique de Toulouse se l'attacha comme 
professeur de chimie. Il devait y rester jusqu'à la guerre. 

Sa première Note à l'Académie des Sciences date de 1892.11 avait 
26 ans. C’est alors que commença sa collaboration avec Paul Saba¬ 
tier, de laquelle naquit la fameuse Note qui parut aux C. /?., en 
1901, ainsi que le Mémoire d'ensemble publié aux Annale* de 
Chimie et Physique en 1905, qui créaient véritablement l'hydrogé¬ 
nation catalytique industrielle, indépendante des métaux nobles et 
appelée à de si brillantes destinées. Elle valut à ses auteurs le 
prix Jecker en 1905, en attendant la consécration mondiale du prix 
Nobel, qui fut cependant, et on peut le regretter, unilatérale. 

La première Note de 1892 devait être suivie de 115 autres Notes 
ou Mémoires, pour la plupart consacrés à la catalyse : transfor¬ 
mation catalytique des huiles d’animaux marins, déshydratation 
complète ou partielle des alcools, estérification, éthérification, etc. 

Pendant la guerre, il ne pouvait pas ne pas être fait appel à la 
science et à l’expérience de l abbé Sbnderens et c’est ainsi qu’il 
fut attaché officiellement aux fabrications de guerre des usines 
Poulenc à Vitry-sur-Seine, où sa robuste santé lui permit de 
diriger des fabrications dont le danger lui parut négligeable 
puisque le devoir était là. 11 devait y nouer de solides amitiés 
parmi le personnel de cet important établissement et tout spécia¬ 
lement avec l’un de ses éminents dirigeants, M. Camille Poulenc, 
un de nos présidents d'honneur. Du reste tous les savants avec 
qui il prenait contact à l’occasion de ses fonctions, conquis par la 
franchise et l'aménité de son caractère, devinrent ses fervents 
amis : Le Bel, Ch. Moureu, Urbain, Jean Perrin et tant d'autres. 
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Entre temps il avait été fait Chevalier de la Légion d’honneur, 
et, sur l’avis unanime de la Section de Chimie, il avait été nommé 
membre correspondant de l'Académie des Sciences. 

Cependant l’âge venait et il quittait l’usine de Vitry pour retour¬ 
ner â son village natal. Mais ce n’était pas pour y goûter un repos 
complet, si mérité qu'il fût. C’était pour y organiser, avec le 
concours empressé et efficace de son ami, M. Camille Poulenc, un 
laboratoire fort bien outillé, baigné de calme dans la campagne 
aimée, où il continua ses recherches, et d’où sortirent des Notes 
importantes qu'il aimait à venir présenter lui-méme en séance à 
l’Académie des Sciences. 

C’est là que, dans la plénitude de ses facultés, il s’est éteint le 
26 septembre 1937, à l’âge de 81 ans. 

A ses obsèques, M. Camille Poulenc, représentant officiellement 
la Société Chimique de France, se fit l’interprète ému et fidèle de 
nos sentiments envers l’illustre défunt et sa famille. 

M. le Chanoine Sendbrkns fut une grande figure de la Chimie 
française. Ces courtes notes ue sauraient être qu'une sorte d’avant- 
propos. Une notice plus substantielle lui sera consacrée prochai¬ 
nement. 

M. Delépine fait part de la mort de M. Paul Goissedet dans les 
termes suivants : 

• Bien que ce ne soit pas la coutume de rappeler ici les mérites 
des Chimistes qui ont surtout vécu une vie industrielle, je demande 
qu’il soit fait une exception pour un des plus éminents, M. Paul 
Goissedet, Sous-directeur des recherches Pharmaceutiques aux 
usines Rhône-Poulenc, décédé le 10 juillet 1937, à Choisy-le-Roi 
après une courte maladie. • 

M. Dbspois, son collaborateur et ami depuis bien des années, a 
bien voulu écrire à son sujet la courte biographie qui suit. 

Fils d’un professeur de Mathématiques au lycée de Vendôme, 
Paul Goissedet naquit en cette ville en 1885 ; il fit ses études 
secondaires au lycée de Rouen et y remporta les plus vifs succès. 
Elève distinguo de l'Institut de Chimie appliquée de Paris, il était 
en 1907 préparateur de Lemoine à l'Ecole Polytechnique ; entre 
temps, il avait conquis les certificats de licence qui lui eussent 
permis de suivre la carrière scientifique s'il l'eût désiré. Après un 
court séjour dans l'industrie de la Soie artificielle, il entra dans le 
laboratoire d’André Job, au conservatoire des Arts et Métiers. Il y 
commençait une thèse sur l'hydrogénation du Nickel carbonyle 
lorsque la guerre survint. 

Après avoir circulé dans divers services militaires, il revint dans 
le laboratoire de Job, avec son camarade Guinot et participa acti¬ 
vement à la Chimie de guerre. Son nom restera attaché à la prépa¬ 
ration du cyanure de hcnzvlo bromé et aux premiers essais fruc¬ 
tueux de celle du sulfure d'cthyle dichloré par action du chlorure 
de soufre sur l’éthylène, qui devait rendre des services incompa- 
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râbles à la défense nationale. Les détails de ces recherches de Jou, 
Goissedet et Guixot sont naturellement restés inédits, mais l'Aca¬ 
démie des Sciences tint néanmoins à les récompenser par l'attri¬ 
bution d’une mention du Prix Monthvon à Goissedet et à Guinot, 
en 1920, car certains de ses membres ne les ignoraient pas et en 
connaissaient toute la valeur. 

Après la guerre, il fut choisi parmi les offleiers contrôleurs des 
usines allemandes, notamment celles de Hôchts. De retour, il pensa 
que faute de moyens personnels, il valait mieux renoncer à une 
carrière universitaire et se diriger résolument vers l’industrie. 
Après uu séjour à la Compagnie nationale des Matières colorantes, 
et aux ateliers de récupération de l’ypérite du Champagne, il entra 
en 1928, aux usines du Rhône. 11 resta à Lyon jusqu'en 19-28, puis 
vint à Vitry-sur Seine après la fusion des usines du Rhône et des 
Etablissements Poujenc, en qualité de Sous-directeur des recher¬ 
ches Pharmaceutiques. 

11 ne saurait être fait état ici de tous les travaux accomplis par 
M. Goissedet, mais on peut dire, sans aucune exagération, qu'il 
apportait une ardeur extraordinaire presque toujours couronnée 
de succès à résoudre les questions posées, fussent-elles les plus 
diverses, perfectionnements ou créations. Nous citerons: pipérazine, 
atophan, scuroeaïne, acides arsiniques, théobromine, éphédrine 
synthétique, acide nucléique, hypnotiques, purgatifs, insecticides, 
plastifiants, bismuth liposoluble, composés antimoniés, analep¬ 
tiques, hexylrésorcine, Ihéophvliine à partir de la caféine, produits 
antimalariques, antistreptococciques, etc. 

Goissedet était un passionné de la chimie. Ses succès n'étaient 
pas le fait du hasard, ni de l'improvisation, mais d'un travail 
constant. Et c'est là que son exemple peut être médité par de 
nombreux chimistes de laboratoires industriels il lisait beaucoup, 
emportant chez lui livres, brevets, revues, périodiques; il s'ins¬ 
truisait de toiTles les nouveautés utiles pour son travail et celui 
des collaborateurs qu’il avait à diriger. Ni méthodes chimiques, ni 
orientations nouvelles de la médecine, puisqu’il s'occupait surtout 
de produits pharmaceutiques, ne lui échappaient. Une mémoire 
merveilleuse, une connaissance personnelle de la technique des 
réactions chimiques les plus variées, lui pei mettaient de donner à 
tous des conseils pour ainsi dire instantanés qu’il prodiguait avec 
la meilleure bonne grâce, sans ménager les encouragements si les 
choses n'allaient pas aussi vite qu'on aurait dû le prévoir. A cet 
égard, c’était véritablement le chef rêvé pour ceux qui l’entouraient 
et de semblables unions de l'esprit et du travail doivent être don¬ 
nées en exemple. 

M. Pierre de Bsr.o communique sur Yobtention des sels basiques 
au moyen de l'électrolyse par étincelle. 

Description de l’appareillage qui permet de se rapprocher des 
meilleures conditions de rendement faradique. 

Élimination des diverses causes d’erreur et en particulier de la 
réduction. 
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Méthode d'analyse des précipités obtenus. 

Application de la méthode des restes. 

Résultats obteuus avec les sels de cuivre, de nickel et de zinc. 

M. G. Dupont expose en son nom et ceux de MM. V. Desreux et 
R. Dulou une étude spectrographique et chimique de quelques ter- 
pènes aliphatiques. Quelques alcools et aldéhydes aliphatiques. 

Les auteurs reprennent, à l’aide des spectres Raman, l’étude des 
alcools et aldéhydes terpéniques aliphatiques les plus courants et 
de leurs produits d'hydrogénation. 

En dehors des spectres tournis, les résultats de cette étude peu¬ 
vent se résumer connue suit : 

1° Dans le géraniol de l’essence de citronnelle de Java, la forme 
a n'a pu être caractérisée. L’impureté à doubles liaisons terminales 
présente dans ce géraniol, étant, en majeure partie constituée de 
linalol. 

L’hydrogénation du linalol par le nickel de Raney conduit au 
citronellol. 

2° Le géraniol et le nérol ont des spectres presque identiques. II 
n’a pas été possible de passer du premier au second de ces alcools 
par l’action de l'acide iodhvdrique. 

3° Le linalol étudié se présentait uniquement sous la forme p. 
Son hydrogénation soit par le nickel actif, soit par le platine con¬ 
duit au diméthyl-2.0 octène-2-ol-ti. 

4° Le citral et le citronellal , etilin ont été étudiés. L’hydrogéna 
tion du citral, à l’aide du nickel de Raney, a conduit au citronellol 
en passant iutermédiairement par le citral. 

Ont pris la parole MM. Delf.pine et Dklàby. 

M. Va von expose en son nom et au nom de M. Anziani les résul¬ 
tats qu’ils ont obtenus sur Y oximation des aldéhydes et des cétones 
par la chlorhydrate d'hydroxylamine en présence de quantités varia* 
blés de soude. La courbe des vitesses en fonction de la quantité de 
soud? présente un minimum extrêmement aigu qui correspond au 
mélange équimoléculaire de chlorhydrate et de soude. 

Le mélange chlorhydrate -j- hydroxylamine, qui est très stable 
et donne de grandes vitesses, a permis aux auteurs de préparer 
les oximes de quelques acétophénones ramifiées, oximes qui 
n’avaient pu être obtenues jusque-là. 

Enfin lis aldéhydes o-oxvbenzoïques réagissent beaucoup plus 
vile que leurs isomères para. Ceci peut-être rattaché à la « chéla¬ 
tion » établie pour l’aldéhyde salicylique tant par l'étude dans 
l’infra rouge que par le spectre Raman. 

Un mémoire parattra prochainement au Bulletin. 

MM. Delépi.ve, A. Wahl, Sannié, Palfray, Amiel, Delaby, 
Jolibois ont pris la parole. 
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SÉANCE DU 12 NOVEMBRE 1937. 
Prési fence de M. Jolibois, Président. 


Assemblée générale. 

A l’unanimité des Membres présents, l'Assemblée décide d’adop¬ 
ter les propositions du Conseil, relatives à l’aménagement de la 
cotisation, en raison des conditions économiques actuelles. 

La cotisation sora donc portée, pour l'année 1938, à 
200 fra. (France), 225 fra. (Etranger, tarif n° K), 250 frs. 
(Etranger, tarif n° 2). 


Assemblée ordinaire. 

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

M. le Président transmet & M. le Professeur Karrer, Membre 
d’Honneur, les félicitations de la Société chimique, pour l'attribu¬ 
tion qui vient de lui être faite du prix Nobel de Chimie pour 1937. 


Sont nommés Membres de la Société : 

M“« Lagrange, MM. Girard, Crozet, Chevillard, Galais, Heicu, 
Skalos. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Raoul (Yves), Pharmacien chef de l’Hospice de Saint-Denis, 
7 bis , rue du Fort-de-lKst, Saint-Denis (Seine), présenté par 
MM. G. Bertrand et R. Fabre. 

M Parisot fJean^ ingénieur-chimiste 1, C. N., chef de Service & 
la Société Le Carbone-Lorraine, Pagny-sur-Moselle (Meurthe-et- 
Moselle^, présenté par MM. Travers et Oswald. 

Bouilloux (G.), Ingénieur-chimiste I. C. P., 11 bis , rue Vasco-de- 
Gama, Paris (15'), présenté par MM. Riimpp et Kahane. 

Cuculesco (Vasile), docteur en chimie, assistant au Laboratoire 
de chimie organique à l’Université Cernauli, str. zimbrului 27, 
Cernanti (Roumanie), présenté par MM. Dklaby et Charonnat. 

Duranton (Bernard), chimiste, boite postale 87, Troves (Aube), 
présenté par MM. Bouciionnet et Delaby. 

Institut Français du Caoutchouc, place Marcelin-Berthelot, 
Paris, et Société des Plantations des Terres Rouges, 23ti. rue 
Mac-Mahon, Saigon (Cochinchine) présentés par MM. Delépine et 
Dufbaissb. 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : n° 742, par M. Ch. 
Mayer, le II novembre; n° 713, par M. Boi.gault, le 12 novembre. 



8 BULLETIN UE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE UE FRANCE. T. 5 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

The réaction* of pure et hydrocarbons par M. Gustav Egloff, 
Directeur de recherches Universal oil products Company Chicago 
(lil.1 American Chemical Society Monograph séries, Reinhold. 
Publishing Corporation New-York 1937. 

Collisions of the second kind then rôle in physics and chemistry 
par E. J. B. Willey, Edw. Arnold and Co, Londres 1937. 

M. Marschalk demande l'ouverture et la publication du pli 
cacheté n° 730, déposé le 20 mai 1937 ; il est intitulé : Sur la consti¬ 
tution du corps de Russig [soi-disant dioxy-6. i3 pentacène diqui- 
none-5.t4.7.i2). 


M. A. Wahl, en son nom et celui de M. Livovscm, fait une 
communication sur les homologues de Voxindole. 

L’un des auteurs (Livovschi), a préparé les diméthyl-oxindoles 
en cyclisant suivant Stollé les chloroacétyl-méta et para oxylidines 
par C1 3 A1 (1). Cette réaction doit normalement conduire, respecti¬ 
vement au diméthyl-5.7 et au dimélhyl-4.7-oxindole de formule 
brute C 10 H n ON. Un composé de cette formule a été décrit par 
Wispck (2) en 1883, sous le nom de carbomexyl ; son mode d'obten¬ 
tion doit le faire considérer comme identique avec le diméthyl-5.7- 
oxindole. Wispekpartdu mésitylène (triméthyl-1.3.5-henzène) qu’il 
transforme successivement en bromure, cyanure, acide, diméthyl- 
phényi-acctique qui est nitré et linalement réduit. MM. A. Wahl et 
Livovschi ont répété ce travail et ont effectivement obtenu le car- 
bomesyl, F. 232° dont l’analyse et le poids moléculaire confirment 
la formule C 10 H t ,ON. D'après cela le carbomesyl a bien la consti¬ 
tution du diméthyl 5.7-oxindole ; l’expérience montre qu’il diffère 
cependant de celui fourni par la réaction de Stollé (F. 153°). On 
doit donc se demander si cette dernière ne s'accompagne pas d’une 
anomalie qui serait due à l'action de C1 3 A1 dont il existe beaucoup 
d’exemples. Ceci est rendu vraisemblable par le fait qu'en traitant 
par CI 3 AI la chloro acétyl-xylidine vicinale (diméthyl-1.3 amino-2- 
benzène) M. A. Wahl et Livovschi ont obtenu un composé C 10 H n ON 
qui, lui aussi, présente la composition et les caractères d’un diméthyl- 
oxindole. Mais dans ce cas la cyclisation n’est possible que s’il se 
produit une transposition d’un CH 3 . Si la position que ce groupe 
vient occuper n'est pas encore connue, ers faits montrent toutefois 
que la constitution des homologues de l'oxindole préparés par la 
cyclisation au moyen de C1 3 A1 n'est pas établie avec certitude. 

M. Marschalk prend la parole à la suite de cet exposé. 

M. Palfray, en son nom et celui de M. Mastagli, communique 
sur l'action réductrice des benzylates alcalin* sur certains aldéhydes. 


(1) C. R., 1936, 203, 1265. 

(2) Wxspbk, Beriehtc ., 1883, 18, 1577. 
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Sans préjudice de ce qui se passe avec les aldéhydes en général, 
nous examinerons ici l’action des benzylates alcalins sur deux 
groupes particuliers d'aldéhydes : 

1° Les aldéhydes hydratropique et p mélhvlhydratropique. Ici la 
chaîne étant saturée on a pu, dans un essai qualitatif, mettre en 
évidence la mise en liberté d’hydrogène. Faute d’accepteur, l’hydro¬ 
gène se dégage et peut être recueilli, même si on arrête la réaction 
de très bonne heure ; 

2° Les aldéhydes a. p-éthéniqnes du type «-alcoylcinnamiqne. 
conduisent a l’alcool saturé si on opère à température assez élevée 
par exemple à l’ébullition du benzvlate. Mais le benzylate de 
sodium donne l’alcool non saturé si on a soin de maintenir la tem¬ 
pérature au-dessous de 100°. On obtient ainsi les alcools « alcoyl- 
cinnamiques avec les rendements de l’ordre de 90 0/0 et même 
plus. 

M. Carré a pris ensuite la parole. 

M. Saxnié expose ses travaux sur l'obtention du méthylcholan - 
thrène à partir de l’acide choliquc . 

La méthode préconisée est une simplification de celle publiée par 
Fieser et Neumann en 1935. L'acide 3.7-dihydroxy-12 cétochola- 
nique. au lieu d’être obtenu par réduction de l'acide 3.7.12 tricé- 
tocholanique. est obtenu directement par l'oxydation du dérivé 
diacétylé en 3.7 de l’acide cholique. On peut ainsi, sans aucun 
appareillage spécial autre qu’une bonne pompe à vide, obtenir 
directement le méthylchalenthrène à partir de l'acide cholique. 
Le rendement est d’environ 3 0/0. 

MM. Delkpine, Vavox, Delaby, Jolibois ont pris la parole i\ la 
suite de cette communication. 

Sur les alcaloïdes du quinquina . 

M. E. Léger apporte de nouvelles précisions à la constitution 
des isomères des alcaloïdes des quinquinas obtenus autrefois avec 
E. Jungfieisch dans l'action de S0 4 I1 2 à 50 0/0 sur ces alcaloïdes. 
Il examine également la constitution de certains isomères de la 
cincbonidine et de la quinidine. 
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Société Chimique de France. — Section de Strasbourg-Mulhouse. 


SEANCE DU 1 er JUILLET 193". 

Présidence de M. Hugel, Président. 

Recherches sur les réactions à la positive de F accumulateur au 
plomb : /. — Mesure de la quantité d'acide consommée en décharge : 
II. — Allure de la consommation dacide au cours de la décharge <* ; 
par V. Sinis. 

Recherches sur les réactions à la positive de l'accumulateur 
au plomb : par V. Sinn. 


1. — Mesure de la quantité dacide consommée en décharge. 

L'auteur détermine la consommation d’acide en décharge par la 
positive d'un accumulateur au plomb en l’opposant à une électrode 
à hydrogène : 

Pb0 2 /S0 4 H 2 aq./Pt platiné H-> 

La positive est constituée par du Pb0 2 en poudre, la négative est 
une toile de platine platinée disposée à la surface de l'électrolyte. 
Pour éviter les dill’érences de concentration entre l'intérieur de la 
masse positive, l’électrolyte, introduit en quantité connue, circule 
à l’aide d une petite pompe à travers la masse positive. La consom¬ 
mation d'acide en fonction de la quantité d'électricité débitée est 
déduite de la résistance d'un vase conductimétrique placé sur le 
circuit du liquide, dont la température est fournie par un thermo¬ 
mètre à résistance de platine. Pour augmenter le débit de l’électrode 
à hydrogène, l’ensemble est placé dans une bombe sous 25 atm. de 
pression d hydrogène. L’hydrogène dissous dans l’électrolyte réduit 
la masse positive, ce qui donne une consommation secondaire 
d'acide à déduire de la consommation globale d’acide pour avoir la 
consommation d acide due à la seule production d'électricité. 

Cette consommation d'acide concorde avec celle prévue par la 
double sulfatation à moins de 1 0/0 près. Les expériences sout eu 
contradiction avec la théorie de Férv. 

II. — Allure de la consommation d'acide au cours 
de la décharge. 

L’auteur suit la consommation d’acide au cours de la décharge 
en fonction de la quantité d'électricité débitée. La consommation 
d'acide est proportionnelle à la quantité d’électricité débitée, ce qui 
exclut la formation intermédiaire d’oxvdes basiques. 
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Sur le i , / J-trichloro-propène-Z ; par P. Renx. 

Nous avons étudié la déshydratation de l’alcool 1,1,1-trichloro- 
iso-propylique. ParP 2 0 5 nous avons isolé le l,l,l-trichIoro-propène-2 : 
CCIj-C 1Î = CH 2 . A partir de 1 alcool 1,1,1-trichloro-isobutyliqne nous 
avons, par le même procédé, isolé le 1,1, l-trichloro-butène-2 : 
CC1 3 -C1I=CH-CH 3 . La structure de ces deux trichlorures a été 
déterminée par ozonisation. 

Des essais d'isomérisation, faits sur le trichloro-propène, ne nous 
ont pas permis d’isoler son isomère allvlique. Des essais d’hydro¬ 
lyse ou de double décomposition ne nous ont pas conduit à des 
composés dichlorés de formule générale : CCI^CH-CILY. ou Y est un 
substituant quelconque, mais, nous ont permis de montrer Infor¬ 
mation d'acide acrylique, produit par réaction normale. Un essai 
d’alcoolyse, fait sur le trichloro-butène, nous a conduit à du croto- 
nate d éthylc, puis après saponification à de l’acide crotonique. 


Sur quelques azoiques dérivés de Vhydroquinone . 

MM. Staehling et Bader communiquent ce qui suit: 

On sait que toutes les tentatives faites pour copuler directement 
un diazolque avec l’hydroquinone ont échoué en raison des fortes 
propriétés réductrices de celle-ci. 

Witt a préconisé de bloquer un des oxhydriles de l’hydroquinone 
par benzoylation, de copuler la benzoylhydroquinone, puis de sapo- 
nitier le produit obtenu. Cette méthode présente des inconvénients, 
notamment celui de conduire à une copulation en milieu alcoolique, 
de rendements forcément médiocres. 

11 a paru intéressant d'effectuer le blocage par estérification au 
moyen de l’acide chlorosulfurique en milieu pyridinique, suivant la 
méthode employée par l’un d eux pour la préparation des indigo- 
sols, méthode simple, et qui ne met en jeu que des réactifs peu 
coûteux ou récupérables, et d’eirectuer ensuite la copulation avec 
les esters sulfuriques sodés, produits solubles, donc de copulation 
facile. 

Cette méthode a pleinement réussi et a permis de préparer d’abord 
les éthers des azoiques eux-mêmes avec l'aniline et la p-toluidine, 
identifiés avec ceux obtenus par Witt, et de plus quelques azoiques 
nouveaux et leurs éthers sulfuriques sodés, notamment ceux que 
l’on obtient à partir de 2.5-dichloraniline, de p-nitro o-toluidine, de 
beo*ène-oxy-o-amino-p-chlorobenzène, et de 4-amino-2.5-diéthoxy- 
phénylanilide. 

Tous ces colorants sont parfaitement cristallisés et faciles à iso¬ 
ler. Ils teignent la laine en bain acide dans des tons jaunes, orangés 
et bruns, mais ne paraissent pas pour le moment présenter d’intérêt 
pratique. Les éthers sulfuriques sodés sont caractérisés par une 
extrême sensibilité aux acides. 
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Sur la condensation de l'acide phénylpyruvique 
avec Vacétophénone. 

En vue d'apporter une contribution à l’étude du comportement 
des acides et cétoniques vis-à-vis des composés à H mobile, M. Cor- 
dier rappelle qu’il a étudié l’action des acides phénylpyruvique et 
benzyl-pyruvique sur le cyanure de benzyle. 

La présente communication est relative à la condensation du 
phénylpyruvate de sodium avec l’acétophénone ; la réaction réalisée 
en milieu hydro-alcoolique en présence dépotasse s’effectue avec un 
assez bon rendement et aboutit au sel de sodium d'un acide a alcool 
T célouique, issu delà condensation d’une molécule d'acide phényl- 
pyruviqueet d’une molécule d’acétophénone auquel l'auteur attribue 
la constitution répondant à la formule : QH 5 -CH 3 -C(OH)-COOH ; 

I 

CHa-CO-CeHs 

ce corps donne en effet, par action déshydratante de l’acide chlor¬ 
hydrique en milieu acétique deux composés : l°un acide éthylénique ; 
2 ° une lactone éthylénique, fortement colorée en jaune, de formule : 


C R H V CH=C - CO 

I >o 

CH-C.QHs 


Sur la transposition du trichloroisobut yfène. 

Dans une précédente communication {Bull. 1931, p. T) M. Jacob a 
montré que la déshydratation de l’acétone-chloroforme conduit à un 
trichlorisobutylèneCCl 2 =C(CH 3 )-CH 2 Cl. El). : 155° par transposition 
d’un produit primaire hypothétique CC1 3 -C(CH 3 )=CH 2 . De nouvelles 
expériences ont permis d’isoler effectivement ce trichlorure normal 
Eb. : 132°. 11 se forme en quantité importante à côté de son isomère 
lorsqu’on effectue la déshydratation par P 2 0 5 en présence de dimé- 
thylaniline. L’isolement est rendu difficile par l’existence d’un pro¬ 
duit accessoire le chlorure d’oc-chlorisobutyryle COC1-CC1 iCH 3 )-CH 3 . 
Eb. : 129° formé probablement par enlèvement de HCl à l’acétoncchlo- 
roforme et isomérisation de l’oxyde d’éthylène CC1 2 —C<CH 3 )-CH 3 

V' 

formé. 

La constitution des 2 trichlorures a été démontrée par l’ozonisa¬ 
tion qui conduit d’une part à la trichloracétone, d’autre part à la 
monochloracélone. 

M. Jacob vérifie facilement que le trichlorure normal subit l’iso¬ 
mérisation antérieurement supposée. 11 donne d'autre part, par 
double décomposition anormale, les mêmes dérivés que son isomère. 

Présentation de réactions accompagnées de luminescence rouge. 

M. P. Grou communique ce qui suit : 

Kn faisant passer des vapeurs de broute ou du chlore dans un 
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mélange concentré de sonde caustique et d’eau oxygénée, on observe 
dans l’obscurité qu’une vive lueur rouge accompagne la réaction : 

SNaOH -f- H 2 0 2 -f- 2Br -V SBrNa 4- 0 2 -f 2H 2 0. 

La sonde peut être remplacée par la potasse, la lithine, le carbo¬ 
nate de sodium ou de potassium. D'autre part, on peut substituer 
an mélange de soude caustique et d’eau oxygénée une solution 
aqueuse de peroxyde de sodium. 

Cette vive luminescence doit être rapprochée de celle qui se pro¬ 
doit par mélange d’hypobromite ou d’hy pochlorite et d’eau oxygénée 
(BrONa-f- H 2 0 3 —>- BrNa-f 0 2 -(- H 2 0), mais qui est beaucoup moins 
visible, même lorsque l’on opère avec des solutions concentrées. 

Dans une première expérience très simple un courant d’air, pro¬ 
duit par aspiration & la trompe, traversait un premier laveur ren¬ 
fermant du brome, puis un second contenant le mélange concentré 
de soude et d'eau oxygénée ; la lueur était visible de tout l’amphi¬ 
théâtre Une seconde expérience faite avec un courant de chlore et 
utilisant un dispositif spécialement étudié a montré une luminosité 
très belle et d'une intensité telle qu'elle était visible même & la 
lumière électrique. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


Skanck nu '25 juin 198". 


Présidence de M. Aumkras, Vice-Président. 


Passage d'une cétone aliphatique a éthylénique à une céfone cycfo- 
butanique intranucléaire. 

M. Colonge a montré {Bull., 1933, 53, 282) que la diéthylcétone 
peut être condensée soit par les composés aminomaguésiens mixtes, 
soit par BrH ; il obtient deux cétones, l’une éthylénique B, la mé- 
thyl-4 éthyl-o beplène-4 one-3, semiearbazone F. 1 <<8° : l'autre A, 
présumée également éthylénique et qui est en réalité une cétone 
cyclobutanique intranucléaire, le diiuélhvl-1.3 diéthvl-2.2 cyclobu- 
tanone-4, semiearbazone F. 159". 

La constitution de ces deux cétones a été démontrée par oxyda¬ 
tion. La cétone A fournit sous l’action de Mn0 4 K, un diacide céto- 
nique, Ci 0 H 18 O 5 , méthyl-i diéthyl-3.3 pentanone-2 dioîque, F. 122®, 
donnant avec l’hydrazine un acide pyridazinone carboxylique 
Cj 0 Hj$O 3 N 2 , F. 164°. Le diacide cétoniqne peut être oxydé par l’acide 
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chromique en un diacide CgHi 6 0 4 , méthyl-2 diéthyl*3.3 butane- 
diolque, F. 95 103°, et dont le phénylimide fond à 191°. 

La cétone B est transformée, par MnO % K, en diéthylcétone et en 
acides acétique et propionique. 

On peut passer de la cétone A à la cétone B et inversement, par 
addition de BrH sur l’une d’elles, et par traitement de la cétone 
p-bromé ainsi obtenue, soit par la pyridine ou par le carbonate de 
calcium en présence d'eau, ce qui conduit uniquement à la cétone 
B, soit par la potasse alcoolique, ce qui donne un mélange des 
cétones A et B. 

L’auteur poursuit son étude en vue de généraliser ce passage des 
cétones a-élhyléniques aux cétones cvclobutaniques. 


Condensation des cétones par les chlorures <T acides. 

MM. Colonge et Mostafavi ont repris l’étude d'une réaction 
préconisée par Descudé (Ann. Chim., 1903, 29, 486) et qui consiste 
à traiter les cétones par un chlorure d’acide organique en présence 
de chlorure de zinc. 

De leurs essais, effectués sur de nombreuses cétones et dans 
diverses conditions, les auteurs arrivent aux conclusions suivantes : 

i° La réaction de Descudé a lieu entre la cétone (deux molécules) 
et le chlorure d’acide (une molécule) ; le chlorure de zinc ne joue 
qu’un rôle catalytique car il peut être employé en très faibles quan¬ 
tités. 11 se forme une cétone p-chlorée, tandis qu’il s’élimine une 
molécule d’acide organique ; exemple : 

2 CH 3 . CO. CH 2 . CH 3 + CHjCOCl 

CH j. CHj. CCi.CH. CO.Cl 1 3 f CIl.COOIl 
II 
ch 3 ch 3 

“ 2 ° Le chlorure de zinc peut être remplacé par d’autres chlorures 
métalliques : Cl 2 Sn, Cl 4 Sn, Cl 2 Hg, CI 3 Fe, C1 3 A1, etc. ; 

3° Le chlorure d’acide organique peut être remplacé avantageu¬ 
sement par l’oxychlorure de phosphore, ce dernier provoque 
d’ailleurs, en l’absence de chlorure métallique, la condensation des 
cétones R.CH 2 .CO.ClI 3 et, en présence de chlorure métallique, il ne 
réalise que les condensations de cétones susceptibles d’être faites 
par l’acide bromhydrique (Y. Grignard et J. Colonge, C. /?., 1930, 
190, 1349) ; mais l’emploi de l’oxychlorure de phosphore est plus 
pratique que celui de 1 hydracide , 

4° La méthode de Descudé n’est pas aussi générale que son auteur 
le prétendait ; les cétones comme la pinacoione et l’isobutyrone ne 
sont pas condensées ; 

5° Ce sont donc les composés aminomagnésiens mixtes (J. Co¬ 
longe, Bull., 1934, 1, 1101) qui sont actuellement les meilleurs 
agents de condensation des cétones sur elles-mêmes. 
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Sur la désulfurase. 

MM. Cl. Fromageot et R. Moubasher exposent ce qui suit : 

La désulfurase est le ferment qui, en présence d’un donateur 
d hvdrogène, provoque l'arrachement du groupement SH de la 
cystéine pour donner naissance dans le milieu à ILS. 

Les auteurs ont poursuivi leurs recherches sur ce ferment en 
étudiant le dégagement d’H^S sous l'influence d'une préparation 
fermentaire obtenue à partir de B. Coli, et agissant sur la cystéine 
en présence d’une série de donateurs d’hydrogène différents et de 
plusieurs substances susceptibles d'agir en antiseptiques. 

Le dégagement d'ILS, en présence de glucose par exemple, est 
inhibé par le toluène, le chloroforme, les fluorures et le thymol ; m ais 
il se fait très bien en présence de cyanure de potassium M/20. En 
présence de formiate de sodium, la production d’H 2 S se fait très 
bien en présence de toluène et de fluorure, mais elle est inhibée 
par le cyanure, etc. 

D’autre part. I on peut obtenir un jus de macération, parfaite¬ 
ment limpide et doué d'une propriété désulfurante intense. En se 
servant de la poudre fermentaire, et de ce jus. les auteurs ont 
étudié l’action du pu sur la vitesse de la réaction ; le pu optimum 
se trouve aux environs de 0,4 et il est très étroitement délimité. 
Enfin, l’acide citrique exerce une action inhibitrice très nette qui a 
fait également l’objet de mesures précises. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux 


Présidence de M. La bat, Vice Président. 
SÉANCE du 0 JL'lt.T.KT 1031. 


Synthèses à partir du para-bromoanixol , alcool mâthn.ry-2 bromo-5 
benzylique et aldéhyde méthoxy-2 bromo-5 benzoïque. 

MM. R. QuKLETet M. Paty communiquent les premiers résultats 
d’un travail se rapportant à l'édification d’une série de composés 
broraométhoxylés du benzène à partir du para-bromoanisol. 

Les synthèses envisagées sont réalisées en utilisant comme pro¬ 
duit intermediaire le méthoxv-2 bromo-ô a-chlorotoluène (L, obtenu 
avec un très bon rendement en saturant par le gaz chlorhydrique 
nn mélange de para-bromoanisol, de formol et de chlorure de 
zinc. 

Ce chlorure, chauffé pendant 1 \ heures avec une solution bouil¬ 
lante de carbonate de potassium, fournit, avec un rendement de 
85 0,0, l’alcool méthoxv-2 bromo-5 benzylique : C K H 9 0 2 Br (II), 
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aiguilles F. 72°, un peu soluble dans l’eau bouillante, dont la phé- 
nyluréthane fond à 121°,5. 


CH,OH CH 2 Cl 

A-och, (C(W A-OCI 

B,J \/ (H) ^ B, '”k/ (i) 


\/ 


Knorr et Horlein {Ber. dtsch. chem. Ges. t 1909, 42, 3499), qui 
ont obtenu cet alcool par méthylation du phénol correspondant, 
indiquent un point de fusion peu net situé au voisinage de 75°. 

L’ester acétique : CioH (1 0 3 Br, se prépare avec un rendement de 
60 0/0 en chauffant pendant 2 heures, à l'ébullition, le chlorure avec 
une solution acétique d'acétate de sodium. Il bout à 170° sous 
15 ram. et cristallise en aiguilles fondant à 64°. 

Ladéhvde méthoxy-2 bromo-5 benzoïque : CgH-jOjBr (III), qui 
avait été obtenu par Perkin (Ann., 18b8, 145, 301) par bromuration 
de l’éther méthylique de l’aldéhyde salicylique, peut être préparé 
très facilement à partir du dérivé chlorométhylé du para-bromo- 
anisol. Les deux méthodes classiques : oxydation par le nitrate de 
cuivre (Grimaux et Lauth), action sur l’hexaméthylène tétramine 
(Sommelet), permettent de réaliser la transformation. Les meilleurs 
résultats ont été obtenus en chauffant le chlorure avec une solution 
hydro-acétique de nitrate de cuivre renfermant, pour 1/2 molécule 
de chlorure, 80 g. de nitrate de cuivre, 400 cm 3 d'eau et 200 cm 3 
d’acide acétique. 

L'aldéhyde obtenu fond à 114°,5 et donne une semicarbazonr 
cristallisant, dans l’alcool, en écailles F. 244-245°. 


Chlorométhylation de l'aldéhyde anisique. 
Passage au méthylol~2 méthylal-4 anisol. 


MM. R. Quklet et J. Allard ont pu étendre à l’aldéhyde ani¬ 
sique la réaction de chlorométhylation mise au point par Blanc 
dans le cas des carbures benzéniques et utilisée par Quelet pour 
réaliser la synthèse du chlorure d’anisyle et de ses homologues. 

En saturant à chaud, par un rapide courant de gaz chlorhydrique, 
un mélange bien agité de 270 g. d'aldéhyde anisique, 200 g. de 
formol et 100 g. de chlorure de zinc, les auteurs réalisent la conden¬ 
sation envisagée avec un rendement atteignant 80-85 0/0 : 


och 3 

! 

/S 




4-CHjO f CIH -> 


I 

CHO 


OCH 3 


>CH,C1 


I 

CHO -I 


-f h 3 o 
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II se forme en même temps des traces de dérivés diphényl ou 
triphénylméthaniques qui, par oxydation à l’air, donnent des pro¬ 
duits colorés qu’il est impossible d'éliminer par cristallisation. Le 
chlorure formé : CgllgC^Cl (I) a pu être isolé à l’état pur après une 
distillation sons pression réduite suivie d’une cristallisation dans 
l’alcool. 11 se présente sous forme d’aiguilles F. 60°, Eb s : 150-155». 
Il donne une semic&rbazone F. 192-193°; oxydé par le permanga¬ 
nate en solution concentrée et chaude, il fournit l’acide para mé- 
thoxyisophtalique F. 273-275°, ce qni démontre que, conformément 
à la règle habituelle, le radical CH 2 C1 s’introduit en ortho par rap- 
• port à OCH 3 . 

La distillation sous pression réduite s’accompagnant d’une dé¬ 
composition partielle, il est avantageux, pour les usages courants, 
d’utiliser le chlorure brut après l’avoir lavé soigneusement et lui 
avoir Tait subir une seule cristallisation dans f alcool. 

Hvdrolysé par chauirage avec une solution de carbonate de po¬ 
tassium, ce chlorure a fourni l’alcool correspondant : mélhvlol 2 
méthylal-4 anisol C 9 H J0 O 3 \H)> aiguilles (eau; F. 50°, phényluré- 
thane F. 103°. 


och 3 

och 3 

i 

/"S-CUaOH 

J 

/ \-CH 2 .O.R 

1! J 

1 II 

\s 

CHO (II) 

CHO (111) 


Les éthers-oxydes (III) de cet alcool s’obtiennent en traitant le 
chlorure par les alcoolates de sodium exempts de soude. Les pro¬ 
duits suivants ont été préparés : 

Ether niéthylique ; méthoxy-2 méthylal-5 (a-méthoxv) toluène : 
C 10 Hj 2 O 3 , aiguilles F. 35°, Eb 15 ; 164-165°, semicarbazone F. 150°. 

Ether éthyiique ; méthoxv-2 méthvlal-5 (a-éthoxv) toluène ; 
C n H u 0 3 , liquide Eb 15 : 172 -1*75°, d\* t ,107, «« — 1,5440, semicar¬ 
bazone F. 141°. 

Sur le dosage par réduction et par précipitation 
de l'acide ascorbique , 

par L. Espil et L. Genevois. 

L’un de nous, en collaboration avec M ,,e Gatet, a indique récem¬ 
ment que l’on pouvait titrer le pouvoir réducteur de l’acide ascor¬ 
bique par le dichlorophénol-indophénol, en se débarrassant du 
pouvoir réducteur de la cystéine par combinaison du groupement 
SH avec le bromacétate de soude à pn 6, en 20 minutes à 10°. Depuis 
l*un de nous a simpliÛé cette technique en montrant que le formol 
aboutit an même résultat, d’une manière pratiquement instantanée 
•I la concentration est normale en formol. L’addition de CNK per¬ 
met de supprimer le pouvoir réducteur dû aux métaux lourds, aux 
ions ferreux en particulier. Ces méthodes ne suffisent nullement à 
soc. cimi., 5° sér., t. 5 1938. — Mémoires 2 
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démontrer la présence de l’acide ascorbique. Elles indiquent sim¬ 
plement des corps réducteurs sur le dichlorophénol qui ne sont ni 
des dérivés & fondions SH, ni des ions métalliques. L’acide ascor¬ 
bique sous sa forme oxydée aussi bien que sous sa forme réduite, 
peut être précipité d'une façon quantitative, même en milieu extrê¬ 
mement étendu (N/10.000), en milieu chlorhydrique 2 N par la 
2.4-dinitrophénylhydrazine en excès: dans ces conditions de con¬ 
centration la réaction se fait en quelques heures & 95°. Le précipité 
obtenu est une ozazone, où 2 molécules de dinitrodérivé se coin 
binent & 1 d’acide ascorbique ; le précipité obLenu est 3,05 fois plus 
lourd que le corps dosé, il fond vers 250° environ au tube capillaire 
en se décomposant. 11 est soluble à froid dans les alcools méthy- 
lique, éthylique, benzylique, isobutylique, le méthylal, le dioxane, 
le chloroforme, le toluène, le monouitrobenzène,le perchloréthylène, 
l’acétate de méthyle, la glycérine, l’acétone; la solution dans la 
pyridine prend une couleur vert brunâtre. Le précipité est un peu 
soluble & chaud dans les alcools ainylique et heplylique, le tri- 
chlorétylène; il est peu soluble dans l’éther sulfurique; il est inso¬ 
luble & froid dans le tétrachlorure de carbone, le dichloréthylène et 
l’éther de pétrole. Il se dissout en brun dans une solution normale 
de C0 3 Na 2 , d'où l’on peut aisément le reprécipiter par CIH ; il est 
insoluble dans une solution de C0 3 NaH saturée de C0 2 ; l’hydra- 
zone de l’acide pyruvique se dissout instantanément dans la solu¬ 
tion bicarbonatée. L'ozazone de l'acide ascorbiqne peut ainsi se 
séparer des autres ozazones et hydrazones connues. 


Fixation du su ifocyanogène par divers composés non saturés , 
par M. Mesnard. 


Poursuivant ses recherches sur la lixation du sulfocyanogène 
par les composés non saturés, M. P. Mesnard a étudié la vitesse 
de fixation de ce groupement sur trois carbures acétyléniques : 
heptyne, octyne, phénylacclylène, qui tous les trois fixent un seul 
SCN) 2 par triple liaison. 

Le calcul de la constante de la vitesse de réaction d'après l'équa¬ 
tion des réactions bimoléculaires : 


k t(a — b) 


Log. 


b (a — x\ 
a(b — x ) 


montre que k n’a pas une valeur constante dans le cas des acéty¬ 
léniques étudiés. Ce fait a été signalé par Krassilchik dans le cas 
de quelques éthyléniques. 

L'auteur a en outre étudié l’influence de divers groupements vis- 
à-vis de la fixation du sulfocyanogène. Les fonctions alcool, phénol, 
et amines exercent une action propre sur les solutions de ^SCN; 2 
et augmentent ainsi plus ou moins considérablement la valeur des 
indices. Voici quelques exemples : 
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Alcool butylique 
Cycloheianol.. 

Phénol. 

a.crésol. 

Diphéno). 

Trfbhenol. 

Aniline. 

frémi lamine- 

Diéthylamine.. 

La Ponction acide exerce une action empêchante sur la ûxation 
da rbodane sur les doubles liaisons aussi bien dans la série éthy- 
lénique (Caldwell et Piontkovski, J. Amer. Chem. Soc. t 1936, 56, 
2086) que dans la série acétylénique : ainsi l'acide phénylpropio- 
lique a un indice nul. 

Enlin les fonctions aldéhyde et cétone ainsi que la substitution 
des halogènes sont sans action sur la ûxation du rhodane. 

Ces recherches sont poursuivies : leurs premiers résultats, indi¬ 
qués ci dessus, restreignent l'intérêt de la rhodanométrie pour la 
détermination de la non-saturation d’une molécule, en particulier 
dans le cas des huiles essentielles à cause de l'action propre des 
fonctions alcool et phénol sur le sulfocyanogène. 


Indice de sulfocyanogène 

19,1 
18,7 
383,24 
330,06 
919 à 933 
2303 à 2321 
373.38 
409,34 
344,28 


Société chimique de France (Section de Montpellier) 


Séance du 9 juillet 1937. 

Présidence de M. Godchot, président. 

Sur la dépolarisation des raies Baman. 

M. E. Canals et M 11 ® J. Gastaud indiquent leurs résultats sur 
l’état de polarisation de quelques raies Raman caractéristiques 
des liaisons * C-C, C-O, C-H, C=0. 

Ils ont pour cela examiné toute une série de composés acy- 
cliques : alcools, aldéhydes, cétones, acides et esters. 

Dans tous ces corps les raies provenant de vibrations semblables 
sont dans le même état de polarisation: seules les fréquences et 
l'intensité sont légèrement variables. Donc, quelle que soit la 
complexité de la molécule, les vibrations principales ne sont pas 
modifiées dans leur nature par les substitutions. 

Les raies des vibrations C-C (régions 450, 800, 950) sont toujours 
polarisées ou au moins partiellement polarisées. 

Des deux raies du groupement CH 3 dans la région 1400 pour les 
acides, l’une est toujours dépolarisée, l'autre est polarisée, ce qui 
est conforme aux vues de J. Cabanncs et de A. Roussel. Dans la 
région 3000 on retrouve sur les clichés les deux fréquences, l'une 
symétrique, l’autre dégénérée du même groupement, que les 
auteurs n'ont d’ailleurs pas systématiquement étudiées. 

La vibration C-O donne dans les alcools une raie dans la région 
1050; cette raie est toujours an moins partiellement polarisée. Il 
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s'agit certainement 1& d’un mouvement le long du trait de valence. 

En ce qui concerne la raie C=0 (région 1650 pour les acides, 
H30 pour les esters et les cétones) les clichés la présentent pola¬ 
risée; la vibration a donc la même origine quelle que soit la molé¬ 
cule envisagée. 

Le specire de la paraldéhyde a donné lieu & une observation 
confirmant les données chimiques et tensiométriques bien connues 
de ce corps : le specire ne présente pas de raie C=0 mais bien la 
trace de la vibration C-O dans le même état de polarisation que 
dans les alcools. 11 y a là confirmation de la structure cyclique de 
ce corps. 

Enfin un intérêt pratique se dégage de cette étude : grâce à la 
connaissance de l'état de polarisation des raies on peut mieux 
suivre une même vibration dans des régions encombrées dts 
spectres Kaman de corps homologues. 

Sur le spectre Roman de quelques dérivés halogénés alicycliques. 

MM. E. Canals, M. Mousseron, R. Oranger et M 11 ® J. Gastaud 
ont étudié les spectres Kaman de quelques dérivés chlorés et 
bromés du cyclopentane et du cyclohexane. 

Les spectres cyclopentaniques sont, non seulement assez pauvres 
en raies, mais celles-ci sont toujours assez floues; au contraire les 
spectres des composés analogues en 0$ sont riches en raies bien 
délimitées. 

Un autre point de différenciation : il n'a pas été possible de 
déterminer l'état de polarisation des raies des spectres cyclopen¬ 
taniques. L'augmentation nécessaire de la duree de pose pour 
l’obtention des clichés de dépolarisation développait, probablement 
par photolyse, une fluorescence telle que la plupart des raies 
étaient masquées par ce spectre. Rien de pareil avec les dérivés 
cyclohexaniques, en prenant toutefois quelques précautions. On 
évitait l'effet gênant de la fluorescence en opérant sur les corps 
immédiatement après leur purification. Les dérivés halogénés 
du cyclohexane ne présentaient pas ainsi de spectre de fluores¬ 
cence et les dérivés du cyclohexanol donnaient bien un spectre 
continu de fluorescence entre 1500 et 4900 A, mais celui-ci était 
toujours très faible et complètement dépolarisé ; l'appréciation de 
l'intensité des raies Raman n'était pas faussée. 

Dans nos clichés on retrouve les raies caractéristiques princi¬ 
pales des vibrations C-C, C-H, C-O, C-Cl et C-Br. 

Pour les trois premières, les fréquences et les dépolarisations 
sont celles que l'on retrouve dans tous les spectres des composés 
acycliques et cycliques. 

Pour les deux dernières, dans les dérivés en C 6 les fréquences 
et les depolarisations sont comparables & celles des dérivés halo¬ 
génés du méthane étudiés par J. Cabannes et A. Rousset t h. 

Toutefois avec nos produits il y a toujours dédoublement même 
avec les dérivés monolialogénés de la raie, mais dans les deux cas 
les raies sont partiellement polarisées : 

fi) J. Caban N K. s cl A. IlorssBT, Ann. Phys. (lOi, 1983, 19. 
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CH 3 C1 = 7I2; F; 0,15 
ü 6 II n CI = 608 Ff et 712; F ; pP 

Cll 3 Br = 59i; F; 0,20 
QHuBr = (568 f et 693 ; F ; pP 

Avec le chloro broraocyclohexane, on retrouve les fréquences 
C-C et C-Br dans le même état de polarisation et avec des fré¬ 
quences voisines des précédentes. 

Dans les dérivés cvclopentaniques ces vibrations se retrouvent 
aisément, mais avec une nette diminution de fréquence parrapport 
aux dérivés acycliques : 

CjlIjCl — 603 ; f ; tl ; I. 

C s HgBr = 523 ; Ff 

Observations sur diverses méthodes de dosage des tungstaies: 
par Émile Carrière et Riza Bf.rkem 

Cette communication fera l'objet d’un Mémoire. 

Précipitation des acides diaminés pur l'acide phosphotungstique. 
par MM. P. Cristol et J. Fourcade. 

A la suite de nombreux travaux, classiques et autres, sur la 
précipitation des acides diaminés par l’acide phosphotungstique, 
et en liaison avec nos recherches sur le dosage des polypeptides 
sanguins, nous avons déterminé la concentration des solutions 
aqueuses de ces monopeptides pour lesquelles débute celte préci¬ 
pitation lorsqu'on se place dans les conditions même de la tech¬ 
nique de désalbumination préconisée par l'un de nous. Cette 
technique consiste à faire agir une solution de phosphotungstate 
de sodium à 10 0 0 fsel de sodium de l’acide lutéo-phosphotungs- 
tique ; P_,0 3 , 18 \V0 3 , Na 2 0, tirICOI et à libérer exteinporanément 
l’acide phosphotungstique au moyen d’uu égal volume d’acide 
sulfurique 0,06N. 

Nous avons ainsi étudié la précipitation de la d ornithine, de la 
d lysine, de la d arginine et de la / histidinc, d'une part, à la tempé¬ 
rature du laboratoire (-f- 20“ environ!, d’autre part, à la tempéra¬ 
ture du frigidaire (4- 4° environ). Dans ces conditions, nous avons 
observé la précipitation initiale de ces monopeptides pour les 
solutions présentant les taux d’azote suivants en mg. N par litre) : 

a — ÜV a I- 4* 

d omiltmir. 774 rJ r > 

H lysine.... 7SU i5l 

4 arginine. 627 103 

l histidinc . . . Ü5 

Ces taux de précipitatiou initiale s'éloignent notablement de 
ceux antérieurement signalés et obtenus dans des conditions et 
avec des techniques différentes. 

Action de la per mutité sur quelques acides aminés 
en solution aqueuse ; par MM. P. Cristol et J. Fourcade. 

Au cours de nos recherches sur le dosage des polypeptides du 
sang, nous avons été amenés à reprendre les expériences de 
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Withehobn (/. Biol. Chim ., 1923, 56 , 751-164) concernant l'action 
de la pennutite sur certains monopeptides. D’après cet auteur, 
seuls les acides diarainés sont entièrement retenus par la permu- 
tite, dans des conditions appropriées. 

Sans insister sur le mode opératoire que nous développerons 
ailleurs, nous tenons à signaler dès maintenant les résultats sui¬ 
vants : 

1° En solution aqueuse exactement neutralisée, les acides mono- 
amino-mono-carboxyliques (d valine) et les acides hétérocycliques 
avec chaînes latérale {l tryptophane) ou sans chaîne latérale (/ 
hydroxyproline) ne subissent qu'une fixation partielle de l’ordre 
de 8,3 à 15,6 0/0 lorsqu’on fait passer sur 5 g. de pennutite des 
quantités de monopeptides renfermant 0,8 à 3,2 rag. d’azote; 

2° Dans les mêmes conditions, la fixation des acides diamino- 
mono-carboxyliques { d ornithine, d lysine), de la d arginine et de 
la l histidiae est presque complète (92,8 à 99,2 0/0). 

Sur la déshydratation des méthyl-8 cyclohexylisopropylpinacones 
active et inactive ; par M. Godchot et M"° Cauquil. 

Par action de CH 3 MgI sur les acides raéthyI-3 cyclohexanol-l 
carboniques-! actif et inactif, les pinacones active et inactive de 
formule (I) ont été obtenues. Par traitement à l’aide de l’acide 



Oll OH 


oxalique dilué et à chaud, ces pinacones perdent une molécule 
d'eau et donnent respectivement naissance à un carbure diéthylé- 
nique et à un mélange de trois cétoues dont la formation est due à 
des transpositions moléculaires. Cette étude est poursuivie et les 
résultats déjà acquis permettent d'entrevoir la possibilité de con¬ 
naître la nature de ces cétones, sur laquelle les auteurs se propo¬ 
sent de revenir prochainement. 

Sur deux dérivés du mèthylcydopentane ; 
par MM. Godchot, Mousseron, Grangbr et Valette. 

/ -méthyl-8.4-époxycylopentane. 

c 1 ,i ' 11 c lC>° 

Ce composé a été préparé par action de l’acide perbenzofque sur 
le I*méthyl A 3 -cyclopentène isolé à l’état pur par MM. Godcbot, 
Mousseron et Richaud (C. R. , 1935 , 2 00, 1599); cet époxyde pré¬ 
sente les caractères suivants : Eb 760 ; 113-114°; <^5 = 0,926; 
n«=l,4304; nt,-n c = 20; ^25=29,9 dynes, n 25 =982X* 0 ’ 5 dynes/cra 2 . 

Aldéhyde-8-méthylcyclopentanecarbonique active. — Ce corps 
dont la forme racémique a été signalée par Tiffeneau (C. R., 1914, 
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159, 773li dans l'action de N0 3 Ag sur l'iodhydrine du l-raéthyl-A 3 - 
cyclohexène, a été obtenu selon la technique de MM. Godchot et 
Mousseron ( C . R 1931, 198, -2000) par traitement à l’acide nitreux 
du l-raéthyl-3 amino-cyclohexanol-i-d. précédemment isolé par les 
mêmes auteurs (C. R. t 1933, 196, 621). L'aldéhyde, souillée 
d’époxyde correspondant, a été transformée en semicarbazone 
(F. 131-132*; — 6*,I; [*] 436 = — 10«,6 [alcool absolu]); le pro¬ 

duit pur, régénéré de cette combinaison, apparaît sous forme 
d’un liquide incolore à odeur prononcée : Eb 780 : 147°; d^ = 0,914; 
/i* 3 = 1,4380 ; —12*,45; [«]*« = - HV70 ; [«] 43 « = ~ ^7*,90 : 

^5= 1,89. 

Sur l'influence réciproque des substitutions 
dans le 2-chlorocyclohexanol et la. 2-chlorocyclohexanone. 

MM. M. Mousseron et R. G ranger rapportent quelques observa¬ 
tions sur les modifications des propriétés respectives des radicaux 
Cl et OH sous l'influence de substitutions voisines dans les com¬ 
posés alicycliques. 

I. Influence de groupements voisins sur la mobilité de f atome de 
chlore. — L'action du mélhylate de sodium sur le chlorocyclo- 
bexane on le l-méthyl-3-chlorocydohexane, à chaud et pendant 
plusieurs jours, ne conduit qu’à une formation très réduite de 
chlorure de sodium; il en est encore de même pour le w-chloromé- 
thvlcyclohexane: seul, le 1 -méthyl-l-chlorocyclohexane, présente un 
atome de chlore plus mobile. 

Mais, si on vient À fixer un groupement hydroxyle sur le cycle, 
en position voisine, on observe une augmentation considérable de 
la mobilité de l’halogène : le chlorocyclohexanol donne lieu, en 
présence de mélhylate de sodium et au bout de quelques heures 
de chauffage, à une élimination totale du chlore iKotx et Busch, 
J. praht. chem., 1928, 119, 36). 

Si on crée une fonction cétone voisine, on exalte encore cette 
mobilité; ainsi, on observe une réaction particulièrement vive et 
une élimination totaie et instantanée du chlore, même à froid, en 
mettant en présence le raéthylate de sodium et la 2 -chlorocyclo¬ 
hexanone (Favorsky et Bajowsky, Journ. Soc . phys. chim. R ., 
1920, 50, 582). 

Enfin dans le dichlorocyclohexane, les atomes de chlore se lais¬ 
sent facilement remplacer par des groupements méthoxyle, sous 
l’influence du méthylate de sodium. 

II. Influence de l’atome Cl sur la fonction alcool. — Rodroux et 
Taboury {Bull. Soc. Chim. (4). 1912, p. 658-663) ont observé que 
l'action du brome en solution dans CCI , et en présence d’eau sur 
la cyclohexanone conduit à la tétrabromocvclohexanone et que le 
cyclohexanol, dans des conditions identiques, donne naissance à 
ce même composé, le brome intervenant tout d'abord en transfor¬ 
mant le cyclohexanol en cyclohexanone. 

Il a été possible de montrer que cette oxydation de la fonction 
alcool ne pouvait plus être réalisée lorsque la position voisine 
était occupée par un atome de chlore. 
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L’action du brome sur la 2-chlorocycIohexanone a été réalisée 
suivant la technique indiquée par ces auteurs, dans une éprou¬ 
vette contenant 40 g. de brome en solution dans 50 cm 3 de tétra¬ 
chlorure de carbone et 200 g. d’eau, on lait arriver très lentement 
une solution de 7 g de chlorocyclohexanone dans 30 cm 3 de tétra¬ 
chlorure après 21 heures de contact. On évapore le tétrachlorure 
et on puriiie le résidu obtenu par cristallisation dans le benzène. 
On obtient ainsi, avec un excellent rendement, la monochloro- 
tribrornocyclohexanone : fines lamelles fusibles & 01-98°. 

Dans les mêmes conditions opératoires, le ehlorocyclohexanol 
demeure sensiblement inaltéré et, si on opère à température plus 
élevée, on n'observe qu’un dégagement extrêmement réduit d’acide 
bromhydriqne. L'oxydation, par le brome de la fonction alcool est 
donc empêchée par le voisinage de l’atome de chlore. 


Sur les dérivé8 dihalogénés des eyclanes. 

Dans une précédente communication (Sbc. Chim. Montpellier , 
mars 1931) MM. M Mousseron et R. Granger ont moutré que le 
1.2-dibromocycIohexane, obtenu par fixation du brome sur le 
cyclohexèue correspond à un seul isomère paraissant avoir la 
structure trans\ ces recherches sur les composés dihalogénés ont 
été étendues en faisant connaître de nouveaux corps tout en pré¬ 
cisant leur configuration spatiale. 

I. La fixation du chlore sur les cyclènes, réalisée en faisant 

barboter très lentement un courant de chlore sec dans le carbure 
étendu de 5 parties de tétrachlorure de carbone maintenu à 0°, 
permet d'obtenir les dérivés dichlorés avec un rendement voisin 
de "70 0/0. On a pu préparer ainsi le 1.2-dichlorocyclopentane : 
liquide Ebi 5 :5ô°; i/ 1G : 1,191: /ij > 6 = 1,4774 et le 1.2-dichlorocyclo- 
hexane : liquide Eb 15 : ir>°; d? 0 = 1,189; 1,4908; chacun d’eux, 

soumis à une distillation fractionnée très soignée réalisée à l’aide 
d'une puissante colonne ne put être scindé en deux fractions diffé¬ 
rentes, les produits de tête et de queue conduisant, après traite¬ 
ment à l’acétate d’argent et à la potasse, au diol train ne donnant 
pas de combinaison acétonique. D'ailleurs, MM. (iodehot et 
Taboury {Bull. Soc. Chim. (4 1 , 1913, 13, r>36j avaient fait la même 
observation dans leur étude sur le 1.2-dibromocyclopentane. 

II. Le l-méthyl-A r cyeIohexêne actif en solution dans le tétra¬ 
chlorure de carbone soumis à l’action du brome à 0° fournit une 
petite quantité d’un produit : Eb ]0 : 08"; d 70 — 1,280; [*J tJ = 4-2°,40, 
correspondant vraisemblablement à un mélange de méthylbromo- 
cyclohexanes riche en isoinères-1 3, puis à une proportion impor¬ 
tante d’une substance active ayant sensiblement les propriétés du 
l-méthyl-3.4-dibromocyclohexane racémique de Harries et Seitz 
(,1/in., 1913, 395, 253). 

Grâce à un fractionnement tris poussé, il a été possible de 
scinder ce produit actif et d'isoler à l’état pur deux isomères sté- 
réochimiques surtout nettement différents par leurs propriétés 
optiques : 
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Isomère A 

103» 

Isomère B 
106* 

Jr 

h » 

1,654 

1,079 

1,530.; 

1,3410 

kl 546 

0.0436 

0,0303 

r 39-,93 

J-*2», 13 

Ui 3:9 

-*-34«.8r> 

r 19*,35 

379/a 346 

1,144 

1,144 


Bedos (Thèse Sciences, Montpellier , 1925. p. 112) ayant observé 
que le l-uiéthyl-3.4-dibromocyclohexane de Harries et Seiti, sapo- 
nilié par le carbonate de potassium, conduisait au méthylcyclo- 
hexanediol trans , on peut admettre que les deux isomères actifs 
précédents répondent aux formules suivantes : 

CH 3 .C.H 

/\ 

I : 
s^Br^C-H 

H/C.Br 


CII3.C.H 

/\ 


Br 




III. Le 2-chlorocyclopentanol et le 2-chlorocycIohexanol, obtenus 
par la méthode de Detœuf à la chlorurée, le 2-bromocyclohexanol, 
préparé aisément par un procédé à la bromurée, fournissent par 
action du pentachlorure ou du pentabromure de phosphore, des 
dérivés dihalogénés en tous points identiques aux composé 
résultant de la fixation des halogènes sur les cyclènes correspon 
dants. 

L’action du pentachlorure sur le 2-bromocyclohexanol, ou du 
pentabromure sur le 2-chlorocyclohexanol permet d’isoler le 
l-chloro-2-bromo-cyclohexane : liquide Eb 17 : 94°; d^— 1,514; 
n&= 1,5481. 

IV. Le chauffage prolongé du 2-chlorocyclohexanol en présence 
d'acide chiorhydrique ne donne pas naissance aux dérivés dichlo- 
rés, mais provoque vraisemblablement une inversion partielle du 
composé trans initial en son isomère cis : 

/\ /\ 

f H^jC.Cl cm / H^jC.Cl 

^IIO^C.H ^ ^ hJc.OH 

\/ \/ 

Ce dernier, qui n’a pu être totalement privé de la chlorhydrine 
trans , fournit, après saponification par l'acétate d'argent et la 
potasse, le cyclohexanediol cis, identifié lui-même par formation 
de complexe acétonique. 


Sur la carbonatation des organomagnésiens. 

MM. M. Mousseron et R. Granger, désirant obtenir une série 
d’acides cyclanecarboniques par condensation des halogéno-organo- 
magnésiens selon la technique de Grignard, ont été amenés à étu¬ 
dier des réactions secondaires donnant naissance à des produits 
neutres dont l’existence avait été signalée par Bouveault (Bull. 
Soc. Chim. (3), 1903, 29 » 105!) et par Gutt (Ber. dtsch. chem. Ges., 
1907, 40 . 2061L 
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Attn d’en faciliter l'étude, ces réactions ont été rendues prépon¬ 
dérantes en opérant dans des conditions particulières. Ainsi, par 
exemple, un tiers de la solution éthérée de chlorure de cyclo- 
hexyle-magnésium, saturée par l'anhydride carbonique, est addi¬ 
tionnée aux deux tiers restant de la liqueur magnésienne non car- 
bonatée On observe ainsi, d’une part, la formation d’acide cyclo- 
hexanecarbonique avec un rendement très réduit et, d’autre part, 
la production d'une quantité importante de produits neutres cons¬ 
titués par du cyciohexène, du cyclohexanol, du cyclohexylcar- 
binol, du dicyclohexylméthane, du dicyclohexylcarbinol et du 
dicyclohexyle. 

Les opérations étant effectuées dans une atmosphère d’azote, le 
cyclohexanol provient, non de l’oxydation par l’air, mais de pro¬ 
duits de désoxydation : 


C 6 Ch. 


Of + C c H n MgBr -► Gpll,,.C^OMgBr 

X)MgBr \C G H n 


ch„.cÆS; +CcHiiOM8Br 

\CflHn X /MgBr 

GcHj^C^-MgBr 4-2C 6 H 11 OMgBr 

dont la décomposition par l’eau conduit respectivement au dicy- 
clohexylcarbinoi, au dicyclohexylméthane et au cyclohexanol. 

En adoptant les idées de Vanine pour l'action des aldéhydes sur 
les magnésiens ( Journ. Soc. chim. phys. /«., 1915, 47, 1194), on 
peut fixer différemment le magnésien sur la double liaison carbo- 
nylée : 

/y O /O.MgCgH,, 

C^Ht,’C\Q M g Br + CJtnM&r C 6 H u .C^-OM gBr 

/OMgCeHn /OMgCgH,, 

CeHn.Cf OMgBr -fQH^MgBr->- C G H n .CfMgBr+CeHnOMg 

NBr Mîr 


et obtenir, après décomposition par l’eau, du cyclohexanol, du 
cyclohexane et du cyclohexylcarbinol : 

✓OMgC 6 H n 

CgHji.C^MgBr -\-OU 2 Br 2 Mg + OMg + -f CeH n .CH 2 OH 
\Br 

Ces réactions ont été observées également au cours de la pré¬ 
paration de divers autres acides alicycliques, d'acides acycliques 
ou aromatiques. 

Ce mécanisme de désoxydation a pu aussi être mis en évidence 
par ces mêmes auteurs dans l’action des organomagnésiens alicy¬ 
cliques, soit sur les chlorures d’acide ou les esters, soit sur cer¬ 
tains composés aldéhydiques ou cétoniques (C. /?., 1937, 204,986), 
composés possédant tous le groupement carbonyle. 
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N* 1. — Note préliminaire sur un nouveau radical libre 
et colord, dérivé du cyanogène ; par Bnrique V. ZAPPI 
et Rafael LABRIOLA. 


(16.7.1987.) 

Rn poursuivant nos investigations sur la constitution des halo- 
génures du cyanogène (1) nous fftmes conduits à tenter la répéti¬ 
tion des anciennes expériences de Cloez (2) sur la « cyanétholine » 
mais en employant l’iodure de cyanogène au lieu du chlorure ou 
du bromure. Les essais nous ont mis en face d'un phénomène qui 
semble avoir passé inaperçu parce qu'il n'est pas mentionné dans 
la bibliographie consultée. 

Lorsque, dans un tube privé d’air par un courant d'azote, on 
mélange une solution d'alcoolate de sodium avec une autre d'iodure 
de cyanogène dans l'éther, on observe que le liquide incolore 
d’abord, commence & se colorer et prend après quelques secondes 
une couleur jaune foncé. 

Bn laissant pénétrer alors quelque peu d’air, ou quelques bulles 
d’oxygène, le liquide redevient incolore tandis qu’il se forme un 
précipité blanc. 

Mais aussitôt que l'oxygène a été consommé la coloration réap¬ 
paraît et on peut reproduire la coloration-décoloration maintes 
fois jusqu’à ce que tout l'iodure de cyanogène ait réagi. 

Ce phénomène, tout à fait comparable à celui que produisent 
les solutions contenant du triphénylméthyle ou d’autres radicaux 
analogues, doit être, pensons-nous, produit par la libération 
d’un radical de valence anormale. 

De même que la décoloration du triphénylméthyle, sous l’action 
de l’oxygène est accompagnée de la formation d’un peroxyde inso¬ 
luble, dans notre cas il se précipite aussi un corps blanc, formé 
par un mélange de plusieurs sels. 

Par ordre d'importance, ce sont ;iodure, cyanure et carbonate de 
sodium : sels d’ammonium. 

On ne retrouve pas d'iodates ou d'oxycyanates. 

Parmi les composés organiques, nous avons identifié l'acétaldé¬ 
hyde, l’urée, l'iodoforme et la cyanamide. 

Si le liquide est abandonné pendant quelques heures, à l’abri de 
l’air, il finit par ce décolorer presque complètement en formant uu 
précipité blanc-jaunàtre, dont la composition est la même que celle 
du précipité blanc, tout en contenant une quantité plus grande 
d’iodoforme. 

il; Zappi. Bail. Soc. Chim. France , 1981, 49, 897; 1980, 47, 458 et 537. 
r i, Clobz, Lieb. Ann., 1887,102, 355. 
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On peut reproduire les expériences en employant les quantités 
suivantes de réactifs : 

lodure do cyanogène (0,01 mol.) 1,5 g. ; ciher 15 cm*. 

Sodium métallique (0,03 moi.) 0,4ü g. ; alcool 90* 10 cm*. 

Les tentatives pour fixer le radical n’ont donné jusqu'ici aucun 
résultat positif, et en conséquence pour arriver à une explication, 
I faut analyser les conditions de la réaction. 

Le sodium, le potassium, le zinc ou le mercure à l’état métal¬ 
lique et dans l’éther absolu ne donnent pas naissance à la réaction 
observée. 

Avec le mercure, on vérifie la formation d’iodure et de cyanure 
de mercure. 

La présence des alcools est indispensable : i! faut des alcools 
primaires ou secondaires oxydables, parce que la réaction ne se 
produit pas avec les alcools méthylique, benzylique ou les alcools 
tertiaires, ni avec le phénol. 

Elle ne dépend pas exclusivement de la fonction nitrile. puisque 
le benzonitrile ou l’acétonitriie, ne produisent aucun phénomène 
semblable. 

La réaction n’est pas due à l’action de l’iode positif, capable de 
donner quelque composé coloré et instable, parce que en versant 
sur une solution alcoolique d’éthylate de sodium renfermant INa, 
une solution d’acide hypochloreux, il n’y a pas reproduction du 
phénomène observé. 

En outre, il n'est pas déterminé par d’autres composés à iode 
positif, tels que les solutions d'iode, de chlorure d’iode ou d’iodoxy- 
cyanogène. 

Vu que ni le chlorure, ni le bromure de cyanogène ne produisent 
le phénomène étudié, il faut attribuer exclusivement son apparition 
à i’iodure de cyanogène. 

Selon nos investigations antérieures (1\celui-ci possède la struc¬ 
ture nitrilique (I) tandis que le chlorure ou le bromure ont une 
constitution iso-nitriliquc (IL : 

il) I-C=N (11) C—N—Cl 

Pour ne pas embrouiller l'explication par des considérations 
basées sur les formules électroniques des halogénures du cyano¬ 
gène, nous édifierons nos interprétations sur les structures clas¬ 
siques déjà citées. 

Considérant que, outre la production des corps identifiés, la réac¬ 
tion colorée exige, pour se produire complètement,deux atomes de 
sodium pour chaque molécule d'iodure de cyanogène, nous expli¬ 
quons la genèse du radical par la série suivante de transformations. 

1° L'alcoolate de sodium cède son métal pour former un complexe 
d’addition avec l'iodure de cyanogène, tandis que les éthoxyles se 
dismutent en donnant de l'alcool et de l’aldéhyde : 

2C,H,ONa -} I—C=N -> 1-C=N -1- C 2 H 5 OH + C 2 H,0 

Na Na 

Complpx*’ d’addition 
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2° Le complexe se dédouble eu iodure de sodium et en radical 
coloré, lequel, en quelques heures, se transpose daus le cyanure de 
sodium, en se décolorant : 


l-C—N 

! I 

Na Na 

Compte»* 

Tadiiuion 


INa + r>C=N ou ....CfEiN 

> > 

L Na Na 

Radical libre 
(colore) 




/ 

C„. 

\ 


(CN)‘Na + 

Cyanure de 
sodium 
(Incolore) 


0 2 (CNNa) 2 

Peroxyde du 
radical 
(Incolore) 


3° Le radical se décolore aussi par Tarrivé d’oxygène, en formant 
un peroxyde instable, qui s’hydrolyse très vite pour donner du 
carbonate de sodium et de l'ammoniaque : 


Oy.CNNa , 


4 H .O ->- 


- co< nh 2 + 2HONa 


( C0 3 Na 2 
-> +2NH 3 

(H- h 3 o 


Une autre partie de peroxyde du radical se combine avec 
1 ammoniac pour former l’urée : 

0 ? CNNai 2 i- 2NI1 3 -h 2H 2 0 ->■ 4- SHONa 

INHj 


Nous jugeons prématuré une discussion plus approfondie des 
raisonnements qui nous ont conduit à donner cette interprétation. 

Le nouveau radical, étant donné la simplicité de sa composition 
chimique, soit avec le carbone bivalent, ou avec le carbone triva- 
lent et l’azote tétravaleut, constitue un cas sans pareil dans la 
chimie de ses substances. 

Nous poursuivons les recherches, en vue de fixer le radical dans 
quelque forme stable qui permette de l'étudier avec sûreté. 

Facnltad de Quimica y Karmacia. La Plata, Argentine.) 


N” 2. — Sur les alcaloïdes de Atnmodendron Conollyi. 
Constitution de fammodendrlne; par A. ORÉKHOFF 
et N. PROSKOURNINA. 

(17.81937.) 


L'ammodendi-inc C.jH^N.O, extraite d’Ammodendron Conollyi, 
donne par Uydrugénaliou la diliydnwiiilinodoiidriue C„H M N t ü. Cette 
dernière est hydrolvsée avec Inrmation d'acide acétique et de a-p- 
diptpéridyle. L'hydrolyse de la N-uu tiiyldihydroammodendrine donne 
un N-melhyl * ji-dipip'-ridyle, identique avec celui qu’on obtient par 
hydrogénation de la N-mètbyl-anabusine racémique. Ces faits éta¬ 
blissent la constitution de la dihydro-ammodendrine. 
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L ’Ammodendron Conollyi Bge, appartenant à la famille des 
Légumineuses , est un petit arbre qui se rencontre assez abondam¬ 
ment dans les régions désertiques de l'Asie Centrale. L’étude de 
cette plante (1) a montré que ses feuilles contiennent une quantité 
considérable d'alcaloïdes, tandis que les parties ligneuses en sont 
presque dépourvues. Le mélange d’alcaloïdes a pu être séparé en 
deux fractions, dont la première est identique avec la pachycarpine 
(d-spartéine), isolée antérieurement par nous de diverses plantes 
de la famille des Légumineuses (2). La deuxième fraction est cons¬ 
tituée par un nouvel alcaloïde cristallisé — Yammodendrine 
C l2 H 20 N 2 O. Il est à signaler que la quantité des deux alcaloïdes est 
soumise à de fortes variations, suivant le moment de la récolte. 
C’est ainsi, par exemple, qu’un échantillon, récolté en juillet 1933, a 
donné un mélange de bases, dans lequel le rapport de la pachycar¬ 
pine à l’ammodendrine était d'environ 5:1, tandis qu’un lot, récolté 
en août-septembre 1935. a donné pour le môme rapport le chitTre de 
1 : 1,5. Nous reviendrons plus loin sur l'importance de ce fait. 

L’ammodendrine est une base secondaire, mono-acide, dépour¬ 
vue d’activité optique. Le deuxième atome d'azote, ainsi qne 
l’oxygène, se trouvent sous une forme chimiquement inerte, ce qui 
rend probable la présence d’un groupement =N-CO-. En effet, sous 
l’action des alcalis, l’ammodendrine se dédouble à la place de la 
liaison entre l’atome d'azote et le groupe CO, avec mise en liberté 
d 'acide acétique et formation d’une base dépourvue d'oxygène 
Ci 0 H 18 N 2 . L’ammodendrine est, par conséquent, un dérivé acétylé 
de la base bisecondaire C 10 H 18 N 2 , et est constituée d'après le 
schéma : 

C 10 H 16 (NH)(N.CO.CH 2 ) 


Il mérite d'être signalé que de tels dérivés N-acétylés de bases 
secondaires ne se rencontrent que très rarement dans la nature. 
En etfet, à l'exception de la colchicine acyclique, nous ne connais¬ 
sons aucun alcaloïde, qui contienne un tel groupement. 

La base C t0 H 18 N 2 , obtenue par dédoublement de lammodendrine, 
se présente sous forme d’une masse résineuse que nous n'avons 
pas encore réussi à purifier ou à caractériser à l’aide de sels ou de 
dérivés appropriés. 

Par contre, l’étude de l'hydrolyse de l ammodendrine hydrogénée 
nous a donné des résultats beaucoup plus nets. L'ammodt ndrine 
est, en etfet, un corps de caractère nettement non-saturé; soumise 
à l’hydrogénation catalytique, elle fixe deux atomes d'hydrogène 
pour donner la dihydro-ammodendrine C 10 H 22 N 2 O. Celte dernière 
se dédouble par chautfage avec les alcalis, en acide acétique et 
une base cristallisée (F. t>5-6"°) ayant la composition C^H^N^ Pour 
établir la nature du système cyclique de cette dernière, nous l’avons 
soumis à la déshydrogénation par chautfage avec l’acétate d’ar¬ 
gent (procédé de Tafel' et nous avons constaté le départ de 6 mol. 
d’hydrogène et formation d’une base liquide C 10 H 8 N 2 ayant la com- 

(1) A. Ohkkhoff et N. Proskouh.mna. Ber. dtsch. Ges., 1985, 68, 1807. 

(2) Ber. dtsch. chem. Ges., 1988, 86, 621-625. 
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position d'un dipyridyle. La comparaison des propriétés des sels 
de cette base avec les sels des différents dipyridyles synthétiques 
connus, nous a aussitôt montré l’identité de notre produit avec 
lVp-dipyridyle (3) i formule 1). Il s'ensuit que la base 
obtenue par hydrolyse de la dihydro-ammodendrine, n’est autre 
chose que lV^dipipéridyle (formule 111) obtenu déjà par synthèse(4). 
En comparant les P. F. des sels et des dérivés de notre base 
avec les données bibliographiques indiquées pour IV p- 
dipipéridyle, on constate en effet leur concordance parfaite. C’est 
ainsi, par exemple, que le dérivé dinitrosé de notre base fond à 
85-86°, tandis qu'on indique pour le dinitroso-a.p-dipipéridyle 
également F. 85 8t>°. 

La dihydro-ammodendrine, qui est un dérivé N-acétylé de la 
base ne peut, par conséquent, posséder que l’une des for¬ 

mules 111 ou IV. 



Pour lixer la position du groupement CO-CH 3 dans la molécule 
de la dîbydro ammodendrine, et, par suite, aussi dans celle de 
l’ammodendrine elle-même, nous avons adopté la voie suivante : 

L’ammodendrine fut tout d'abord méthylée, puis hydrogénée. La 
N-méthyl-dihydro-ammodendrine ainsi obtenue et dont la constitu¬ 
tion peut correspondre soit au schéma V, soit au schéma VI, 
fut soumise à l'hydrolyse, ce qui nous a donné une hase C n H 22 N 2 . 
Suivant la position qu'occupe dans sa molécule le groupe méthyle, 
ce corps peut posséder l’une des constitutions exprimées par les 
schémas VII et VIH. Pour pouvoir comparer ce N-méthyl-dipipéri- 
dyle à un corps dans lequel la position du groupe méthyle est 
connue, nous sommes partis de ïanabasine racémique (IX). Cette 
dernière fut tout d’abord méthylée (X\ puis soumise à l’hydrogé¬ 
nation. La transformation du noyau pyridique et noyau pipéri- 
dique doit naturellement conduire à un N-méthyl-a. p-dipipéridyle 
ayant la constitution VH, étant donné que la position du groupe 
méthyle est déterminée par la constitution de la base dont nous 
sommes partis. 

3) Orkkhoff et Mgnsoh.kofp, Ber. dtseh. chem. Ges., 1932, 66, 232. 

(4) BLAtT, Ber. dtseh. chem. Ges., 1891, 24, 327. 
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Les deux N-méthyl-dipipéryles, obtenus soit à partir de Yanaba- 
sine , soit à partir de Yammodendrine , furent caractérisés par la 
préparation de quelques sels cristallisés. 

En comparant entre elles les propriétés de ces sels, nous avons 
pu constater leur identité complète. 11 s'ensuit, que la base obtenue 
par hydrolyse de la N-méthyl-dihydro-ammodendrine doit posséder 
la constitution VII. La N-métbyl-dihydroammodendrine possède, 
par conséquent, la constitution V et la dihydro-ammodendrine la 
constitution III. 

En ce qui concerne Y ammodendrine elle-même, sa constitution 
n'est pas encore complètement élucidée, car il s’agit d'établir la 
position occupée par la double liaison qui se trouve dans sa mo¬ 
lécule. 

Toutefois, nous connaissons maintenant les lignes essentielles de 
sa constitution et le type auquel elle appartient. 

Cette constitution présente, à divers points de vue, un intérêt 
considérable. Premièrement, comme nous l’avons déj& signalé, 
Pammodendrine est un dérivé N-acétylé d’une base secondaire, 
cas qui ne se rencontre que très rarement dans la nature. Deuxième¬ 
ment, la constitution de Pammodendrine présente la plus proche 
parenté avec celle de l’anabasine i,IX); on peut en elTet, considérer 
Pammodendrine comme un dérivé N-acétylé d’une tétrahydro-ana- 
basine. Jusqu'à présent on ne connaissait pas de bases de ce type 
parmi les alcaloïdes extraits des plantes de la famille des Légu¬ 
mineuses. 

Un autre fait intéressant, mis à jour par l’étude de l’Ammoden- 
dron Conollyi, est la présence simultanée de pachycarpine (d -spar 
téine) et d'ammodendrine, ayant un squelette carbonné tout à fait 
différent. Le fait que la quantité relative des deux alcaloïdes varie 
fortement durant la période de végétation, nous fait envisager 
la possibilité d’une transformation de Pammodendrine en pachy- 
rarpine ou inversement : 
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\ c/W ■, 

I ! $__l : 

W \/ 

(XII, 

En d’antres termes, le type anabasique \XI) et le type spartéi- 
nique \X1I) seraient liés parla possibilité d'une transformation mu¬ 
tuelle. La présence simultanée d’anabasine et d’alcaloïdes dn type 
spartéinique (aphylline et aphyllidine) dans Anabasis aphylla , vient 
confirmer cette idée. 

Il est, toutefois, très difficile de se faire, à l’heure actuelle, une 
idée précise sur le mécanisme d’une telle transformation et il reste 
réservé aux travaux futurs d’en démontrer la possibilité. 

Finalement, il est à signaler que nous connaissons actuellement 
des représentants du type anabasine parmi les alcaloïdes retirés 
de plantes, appartenant à trois familles différentes, à savoir les 
Chenopodiacées (Anabasis aphylla), les Solanacées (Tabac) et les 
Légumineuses (Ammodendron). 


/\ 

/ 



Partis expérimentale. 

L’extraction des alcaloïdes, ainsi que la séparation de la pachy- 
earpine et de l’ammodendrine a été effectuée exactement d’après le 
procédé décrit dans notre mémoire précédent (5). 

Hydrolyse de l'ammodendrine. 

2,ô g. d'ammodendrine sont chauffés pendant 4 heures au B.-M. 
avec une solution de 2,5 g. de potasse dans 10 cm’ d alcool méthy- 
lique. Le dissolvant est ensuite distillé dans le vide, le résidu addi¬ 
tionné de 5 cm 3 d’eau et épuisé à l'éther. L’extrait éthéré laisse, 
après l’élimination du dissolvant, 0,6 g. d’une huile jaune et rési¬ 
neuse. Toutes les tentatives pour obtenir des sels ou des dérivés 
cristallisés de cette base sont restées sans résultats. 

La solution alcaline, épuisée à l'éther est diluée d'eau est acidulée 
par l'acide phosphoriqae et distillée à feu nu. Le distillât acide est 
exactement neutralisé par n/10HONa, concentré &un petit volume 
et additionné d'une solution de nitrate d argent. Le précipité de sel 
d’argent est essoré, lavé à l’eau et recristallisé dans l’eau chaude. 

0,1796 de subst. — 0,1150 g. Ag. — Calculé pour C,H a O,Ag: 64,64 0/0 Ag 
— Trouvé : 64,56 0/0 Ag. 

Hydrogénation catalytique de F ammodendrine. 

20 g. d’ammodendrine sont dissous dans 35 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique à tOO/O additionnés du catalyseur de Adams, préparé à partir 
soc. chim. , 5 # sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 8 
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de 1,5 g. de PtCl 8 H 2 et agités dans une atmosphère d'hydrogène. 
L’hydrogénation se fait assez lentement; dans l’espace de 16heures 
il se fixe £050 cm 3 d’hydrogène i calculé pour 1 molécule-1980 cm 3 .) 
Le catalyseur est éliminé par filtration, la solution saturée de car- 
bonate de potassium et épuisée à l’éther. L’extrait éthéré est séché 
sur du carbonate de potassium anhydre et distillé au B.-M. Il reste 
19,2 g. d’une huile jaune-claire, distillant à 1*70-185° sous 7 mm. 
sous forme d'un liquide incolore. 

Les sels de la dihydro-ammodendrine avec les acides minéraux 
se présentent sous forme de masses résineuses ne cristallisant pas 
après un séjour prolongé dans le dessiccateur. 

Méthylation de la dihydro-ammodendrine. 

5 g. de dihydro-ammodendrine sont dissous dans 25 cm 3 d'alcool 
méthylique, additionnés de 5 cm 3 d’iodure de méthyle et chauffés 
1 heure à reflux. L’alcool est ensuite distillé, le résidu additionné 
d'un peu d’eau, alcalinisé par le carbonate de potassium et épuisé à 
l’éther. L’extrait éthéré abandonne, après distillation du dissolvant, 
3,1 g. de N-méihyle dihydro ammodendrine, sous forme d'une huile 
jaune-claire et épaisse. 

La solution alcaline, épuisée à l’éther, est agitée à plusieurs 
reprises avec du chloroforme. L’extrait chloroformique laisse, 
après distillation, 4,2 g. de iodométhylate de la N-méthyl-dihydro- 
ammodendrine, sous forme d’une masse cristalline jaune. Celte 
dernière est lavée à l’acétone; le produit presque incolore, ainsi 
obtenu est soumis à plusieurs cristallisations dans l'alcool. L’iodo- 
méthvlate cristallise avec 1,5 molécule d’eau et fond, & l’état 
hydraté, vers 120-130°. Après dessiccation à 105°, le P. F. du sel 
anhydre s’élève à 177-180°. 

0,2026 k- de subst. ont perdu (à 105*) 0,0141 g. en poids. — Calculé 
pour C„H m N,O.CH,I + 1 1/2 H.O : 7,03 0/0 H.O. - Trouvé : 6,96 0/0. 

0,2910 g. de subst. desséchée A 105*. — 8,15 cm* n/10 NO.Ag. — Cal¬ 
culé pour C u H, T N.O.l : 84,7 0/0 1. - Trouvé : 35,55 0/0 I. 


Hydrolyse de la dihydro-ammodendrine. 

2 g. de dihydro-ammodendrine sont chauffés pendant 5 heures à 
reflux avec une solution de 2,5 g. de potasse dans 10 cm 3 d’alcool 
méthylique. L’alcool est éliminé par distillation dans le vide, le 
résidu dilué d’un peu d'eau et épuisé à l’éther. L'extrait éthéré 
donne, après disséccation sur le carbonate de potassium et dis¬ 
tillation au B.-M., 1,3 g. d'un résidu cristallisé et incolore. Après 
une cristallisation dans l'éther humide F. 93-95°. 

2,663 et 2,502 mg. de subst. — 0,351 cm* N (14*, 759 ram.’ et 0,326 cm* N 
(15*, 755 mm.). 

0,1395 g. subst. — 14,8 cm* n/IOClH (rouge méthyle). — Calculé pour 
C 10 H M N. + H f O : 15,05 0/0 N. — Calculé : 15,£7 15,15 0/0 N. — Equiva¬ 

lent calculé : 186. — Trouvé : 188,5. 

Chlorhydrate. — Kn additionnant une solution alcoolique de la 
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base d'une solution alcoolique de C1H, il se forme aussitôt un pré¬ 
cipité de dichlorhydrate. Ce dernier est très soluble dans l'eau, 
peu soluble dans l’alcool, presque insoluble dans l’acétone. 11 
cristallise dans l’alcool dilué en fines aiguilles, qui ne fondent pas 
encore à 300°. 

0,1028 et 0,1002 g de subst. — 0,1888 et 0,1882 g. CO t , 0,0889 et 0,0798 g. 

H, O. — 8,706 et 3,246 mg. subst. — 0,860 cm* N (21% 752 mm.) et 0,816cm* N 
22-, 752 mm ); 0,1407 g. subst. — 11,6 cm* n/IONO a Ag. — Calculé pour 
C 10 H fc N s .2ClH : 49,79 0/0 C; 8,80 0/0 H; 11,62 0/0 K; 29,47 0/0 Cl. - 
Trouvé : 49,91 et 49,87 0/0 C; 9,18 et 8,91 0/0 H; 10,95 et 10,91 0/0 N*, 
29,24 0/0 CL 

Dibromhydrate. — Ce sel se dépose sous forme d’un précipité 
cristallin, en additionnant une solution alcoolique de la base, d’une 
solution alcoolique de BrH. 11 est peu soluble dans l’alcool et 
l'acétone, très soluble dans l'eau et ne fond pas encore à 300°. 

Picrate. — En mélangeant des solutions alcooliques de base et 
d’acide picrique, il se dépose une masse épaisse et résineuse, qui 
se solidifie par trituration. Après deux cristallisations dans l'eau 
chaude, le picrate forme une poudre micro-cristalline F. 225-226°. 

Dérivé dinitrosé. — 1 g. de base est dissous dans l’acide sulfu¬ 
rique & 10 0/0 et additionné de nitrite de sodium jusqu’à bleuisse¬ 
ment du papier iodoamidonné, en refroidissant tout le temps dans 
la glace. Après 4 heures de repos à froid, le dérivé nitrosé se 
dépose sous forme de gouttes huileuses qu’on reprend par l’éther. 
Le résidu, obtenu par élimination de l’éther, cristallise rapide¬ 
ment. Recristallisé dans l’éther chaud, il se présente sous forme de 
Unes aiguilles réunies en étoiles F. 86-87°. 

Déshydrogénation de la base obtenue par hydrolyse 
de la dihydro-ammodendrine. 

2,4 g. de base sont mis en solution dans 15 cm 3 d'eau et 2 cm 3 
d'acide acétique, additionnés de 29 g. d'acétate d’argent et chauffés 
en tube scellé 8 heures à 180°. Après l’ouverture du tube, on filtre 
le précipité, on le lave à l’eau, on concentre l’eau-mère à un petit 
volume, on l’alcalinise et on épuise à l’éther. L’extraitéthéré donne 

I, 0 g. d’un résidu huileux rougeâtre. Ce dernier est additionné 
d'acide chlorhydrique à 10 0/0 jusqu’à réaction à peine acide au 
tournesol et de nouveau extrait à l’éther. L’extrait éthéré donne, 
après séchage sur le carbonate de potassium et distillation, 0,8 g. 
d’une huile rougeâtre qui a été transformée en picrate et en iodo- 
méthylate. 

Le picrate s’obtient facilement en mélangeant des solutions 
alcooliques de base et d’acide picrique, sous forme de longues 
aiguilles jaunes. Recristallisé dans l’alcool chaud, il fond à 151-152°. 
Un mélange de ce sel avec le mono-picrate du a.p-dipyridyle fond 
également à 151-152°. En faisant cristalliser ce sel dans une solu¬ 
tion alcoolique d’acide picrique, il se transforme en dipicrate, 
fusible à 164-16.5°. 

L’ iodométhylate s'obtient en chauffant à reflux une solution 
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alcoolique de la base avec de l’iodure de méthyle pendant 4 heure. 
En concentrant la solution à un petit volume, l’iodométhylate cris¬ 
tallise en fines aiguilles groupées en étoiles. F. 164-165°. Un mélange 
avec le mono-iodomélhylate du a.p-dipyridyle n'accuse pas d'abais- 
sement du P. F. 

Hydrogénation et hydrolyse simultanées de Vammodendrine 
par le sodium et l'alcool amylique. 

10 g. d’aramodendrine sont dissous dans 300 cm 3 d’alcool amy¬ 
lique. La solution est chauirée à l’ébullition et peu à peu addition¬ 
née de 10 g. de sodium métallique, découpé en petit morceaux. 
Quand tout le métal est dissous, on laisse refroidir et on agite avec 
de l'acide chlorhydrique à 10 0/0. La solution acide est décantée, 
lavée à l'éther, saturée de carbonate de sodium et épuisée à l'éther. 
L'extrait éthéré, séché sur le carbonate de sodium, laisse, après 
distillation du dissolvant, une masse cristalline imprégnée d'huile. 
Les cristaux sont essorés et lavés avec un peu d'éther froid. On 
obtient ainsi 4 2 g de cristaux, à côté de 3,7 g. d'huile. Le produit 
cristallisé distille à 435-130° sous 7 mm. sous forme d’une huile 
incolore qui se prend aussitôt en une masse cristalline. F. 65-67°. 
Le picrate de cette base, préparé en solution alcoolique et recris¬ 
tallisé dans l'eau chaude, fond à 331-335* et ne donne pas de dé¬ 
pression du P. F. avec le picrate du a.p-dipipéridyle, obtenu par 
hydrolyse de la dihydro-aramodendrine. En laissant les cristaux 
de a.p dipipéridyle, fusibles à 6->-67°, an contact de l’air humide, on 
les voit se recouvrir d'une couche de Unes aiguilles: finalement 
toute la masse se transforme en un amas de cristaux en forme 
d’aiguilles, fusibles à 93-91° et ne donuant pas de dépressiondu P. F. 
avec l'hydrate de l'a fl-dipipéridyle, décrit ci-dessus. Traités par 
une solution alcoolique à l'acide picrique, ces cristaux donnent un 
picrate F. 334*336°. 

La partie liquide du produit de la réaction (3.7 g ) est mise en 
solution dans la quautité calculée d acide chlorhydrique à 10 0/0, 
additionnée du calalyseur de Adams et souiuise à l'hydrogénation. 
On obtient, après le traitement usuel, un produit cristallisé, qui 
distille dans le vide à 135-130° (7 mm.) et se prend aussitôt en une 
masse cristallisée, fusible à 65-67°. Un mélange avec le a.p-dipi- 
péridyle ne donne pas d’abaissement du P. F. Le picrate fond 
également à 334-236'’. 

Hydrogénation et hydrolyse simultanée 
de la N-méthyl-arnmodendrine. 

5,5 g. de mélhyl-ammodendrine (F 05-66°’) sont dissous dans 
150 ciu 3 d'alcool amylique, chaulés à IVb illition et additionnés de 
6 g. de sodium, ajouté peu à peu, par petits fragments. Après la 
dissolution complète du métal, la solution refroidie est additionnée 
d’acide chlorhydrique à 10 0/0. La solution acide est décandée, 
saturée de carbonate de potassium et épuisée à l’éther. L’extrait 
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éthéré, séché sur du carbonate de potassium anhydre, donne, après 
distillation du dissolvant, 4,3 g. d'une huile jaune, qui décolore le 
permanganate en solution sulfurique diluée et qui est soumise à 
une hydrogénation catalytique supplémentaire. L’huile est dissoute 
dans l'acide chlorhydrique à 10 0/0, additionnée du catalyseur de 
Adarus, préparé à partir de 0,i g. de PlCl 6 H 2 et agitée dans une 
atmosphère d’hydrogène. 

La fixation d’hydrogène s'arrête après l'absorption de 205 cm 3 
de gaz La solution est filtrée et évaporée à sec à la température 
ordinaire dans un dessiccaleur. Le chlorhydrate reste sous lo me 
d’une masse résineuse, qu’on chaulï'e à reflux avec 10 cm 3 d'acétone 
anhydre, qui n’en dissout qu’une partie. L’acétone est décantée et 
le résidu traité de nouveau par 10 cm 3 d’acétone bouillantle. 
Ce traitement est répété quatre fois. Le résidu insoluble, addi¬ 
tionné d’un mélange d’acétone et d'alcool absolu (1 : 5), se trans¬ 
forme en une poudre microcristalline, qu’on essore et qu’on lave à 
l'acétone. On obtient ainsi 0,5 g. d une poudre cristalline incolore. 
Recristallisé dans l'alcool absolu, le chorhydrate fond à 261-266°. 

Le picrate s’obtieut en additionnant une solution aqueuse de 
chlorhydrate d’une solution aqueuse d’acide picrique. Il se dépose 
sous forme d’une poudre microcristalline jaune. Recristallisé dans 
l’eau chaude, ce sel fond à 232-234°. 

Le picrolonate s'obtient on additionnant le chlorhydrate d’une 
solution alcoolique d’acide picrolonique K se présente sous forme 
de petits cristaux jaunes, fusibles à 240-217" en se décomposant. 

Le bromhydrate et 1 ' iodhydrate forment des poudres microcris¬ 
tallines, ne fondant pas jusqu’à 300*. 


Hydrogénation de la N-méthyl-anabasine racémiqne. 

0,5 g-, de N-raéthyl-auabasine racémiqne sont dissous daus 
12 cm 3 d'alcool amylique et additionnés à chaud de 1 g. de sodium 
découpé en petit morceaux. Quand tout le métal est dissous, la solu¬ 
tion est additionnée d'acide chlorhydrique à 10 0/0, la solution acide 
décantée, saturée de carbonate de potassium et épuisée à l’éther. 
Après l’élimination du dissolvant, on obtient 0,13 g. d'une huile 
jaune, qn'on soumet à une hydrogénation supplémentaire. L’huile 
est mise en solution dans L acide chlorhydrique à 5 0/0, additionnée 
du catalyseur de Adams ^0,1 g. de PtClc.lLï et agitée dans une 
atmosphère d’hydrogène. La réaction s’arrête après fixation de 
28 cm 1 d hydrogène. La solution est filtrée et évaporée à sec à la 
température ordinaire. Le chlorhydrate résineux est puriiié en le 
dissolvant dans l’alcool absolu et en ajoutant 8-10 gouttes d’acé¬ 
tone Le précipité résineux est éliminé, et la solution évaporée à 
sec. Le résidu résineux se transforme, après 5-6 jours de séjour 
dans le vide, en une masse cristalline qu’on triture avec un mé¬ 
lange d’alcool absolu et d acétone J : 4), qu’on essore et qu’on 
lave à l’acétone. La poudre microcristalline ainsi obtenue ;0,H g.’i 
est récris talliaée dans l’alcool absolu chaud. Le chlorhydrate fond à 
265-26"° (décoinp.) et ne donne pas d’abaissement du P. F. quand 
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on le mélange avec le chlorhydrate du N-méthyl-dipipéridyle, 
obtenu à partir de l’ammodendrine. 

Le picrate , obtenu en précipitant une solution aqueuse de chlor¬ 
hydrate par l’acide picrique, fond, après cristallisation dans l’eau, 
& 233-235°. Un mélange avec le picrate, préparé à partir de l'ammo- 
dendrine, fond & la même température. 

Le picrolonate s’obtient en additionnant une solution alcoolique 
de chlorhydrate, d’acide picrolonique. 11 se présente sous forme 
d’une poudre cristalline jaune, F. 244-246° et ne donnant pas 
d’abaissement du P. F. avec le sel préparé & partir de l’ammo- 
dendrine. 


(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 
Secteur des alcaloïdes. Moscou.) 


N° 3. — Combinaisons hétéropolairea IV (1). Nouveaux 
dérivés de la thio-2-hydrozy-4-tétrahydro-l,2.3.4-qulna- 
xoline ; par C. V. GHEORGHIU et Boris ARVENTI. 

(30.8.1987.) 

Les auteurs préparent quatre nouveaux dérivés de la thio-2-hydro- 
\y-4-tétrahydroquinazoline et constatent que l’introduction du radical 
phényle en position 4 du noyau tétrahydroquinazolinique favorise la 
dissociation ionique de ces dérivés. 


En continuant notre étude sur les combinaisons hétéropolaires, 
nous nous sommes proposé de voir l'influence sur la dissociation 
ionique des dérivés de la thio-2-hydroxv-4-tétrahydroquinazoline, 
produite par l’introduction d'un radical dans la position 4 du noyau 
tétrahydroquinazolinique. 

Dans ce but nous avons préparé 4 dérivés phénvlés de la thio-2- 
hydroxy-4 tétrahvdroquinazoline, en condensant en solution alcoo¬ 
lique les isosulfocyanates de phényle, allyle, a et p-naphtyle avec 
l'ortho-aminobenzophénone. Les dérivés obtenus II (R, = allyle, 
phényle, a et {J-naphtyle) manifestent aussi les mêmes phénomènes 
de coloration observés chez les dérivés I. 

Si en effet la dissociation ionique avait lieu avec décyclisation 
du noyau tétrahydroquinazolinique entre l'atome de carbone 4 et 
l’atome d’azote 3, la substitution de l'hydrogène i par le radical 
phényle devrait favoriser cette dissociation. 

En effet, nous avons constaté que les dérivés phénylés en 4 de la 
thiotétrahydroquinazoline II, chauffés avec des dissolvants indiffé¬ 
rents, subissent une dissociation plus marquée que celle des dérivés 
non-phénylés I. Dans une série d’essais nous avons chauffé dans 
les mêmes conditions les dérivés phénylés II (R} = allyle, phényle, 

(1) |* r Mémoire : C V. Ghborguiu et M ,u Lucie Manolescu. Bull. Soc. 
Chim. (5), 1936, 3, I358-186S; II* mémoire, Ibid., (5|, 1936, 3, 1830-1836. 
HI* mémoire, L. Manoi.fscu, Ibid (5L 1937, 4, 1126-1131. 
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a. et p-naphtyle) et les dérivés non-phénylés l(R = allyle, phényle et 
otolyle) avec le xylène, le brombenzène et avec le nitrobenzène. Dans 
tous ces cas, la dissociation ionique, manifestée par la coloration des 


(I) 


CHOCjH à 
R 

=S 


iH 



CHOC,H 5 

/ N.R 


L 


(la) 



solutions, commencée à chaud, persiste pour les dérivés phénylés, 
plusieurs heures — si on refroidit lentement les solutions — tandis 
qne pour les dérivés non-phénylés I, elle prend fin approximati¬ 
vement au bout d’une heure (voir partie expérimentale). 

En ce qui concerne l'influence des radicaux phényle, « et p-naph- 
tyle, fixé à l’atome d’azote 3 du noyau tétrahydroquinazolinique, 
sur la durée de la dissociation ionique pendant le refroidissement, 
elle est presque la même, si l’on lient compte que le dérivé p-naph- 
tylé est très difficilement soluble dans les dissolvants habituels. 

Le radical allyle fixé aussi en position 3 a une influence beau¬ 
coup plus grande sur la durée de la dissociation ionique; dans tous 
les essais la décoloration a eu lieu au-dessus de 5 heures. Ces essais 
nous confirment encore une fois nos conclusions antérieures sur la 
dissociation ionique des dérivés de la thio-2-hydroxy (resp. éthoxy)- 
4-tétrahydroquinazoline. 


Partie expérimentale. 


o - Aminobemophénone . 

Cette auûno-célone fut préparée en réduisant l'orthonitrobenso- 
phénone, obtenue d’après les indications de S. Berlingozzi (2), avec 
le chlorure d’étain d’après S. Gabriel et R. Stelzuer (3). Pour la 
purifier on l’a transformée en chlorhydrate en la chauffant à l’ébul¬ 
lition avec une solution diluée d’acide chlorhydrique. Après filtra¬ 
tion & chaud, la solution chlorhydrique laisse déposer le sel chlor¬ 
hydrique en cristaux blancs aciculaires. On filtre et on lave les 
cristaux à l’acide chlorhydrique dilué, et par lavage à l’eau, le 
chlorhydrate se décompose en laissant l’o-aminobenzophénone 
pure, qu’on recristallise dans l’alcool. 

(2) S. Bbrunoozzi, Atti Lincei, 1934, 19, 332-336. 

3) S. Gabriel et R. Stblzxsr, Ber. dtsch. chem. Ges 1896, 29, 1303. 
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Thio-S-diphényle-8 . 4-hydroxy-4-tétrahydro-l .2.3.4-quinazoline. 
Il* Rj — CeH s soit : CjqHijONjS. 


On dissout 0,5 g. d'ortho-aminobenzophénone et 0,3-0,4 g. d’iso- 
thiocyanate de phényle dans 20 cm 3 d’alcool à 96 0/0 et on aban¬ 
donne le mélange réagissant à la température ordinaire. Au bout 
de 18 heures commence la séparation des cristaux prismatiques 
aciculaires. On les sépare après 2 jours (0,25 g.). Après quelques 
jours on isole encore 0,5 g. Le dérivé après cristallisation dans 
l’alcool fond & 183° avec coloration en rouge. 

\naly»-« : C n H f «ON a S Calculé: C 72,25 H 4,85 
Trouvé: C 71,85 H 4,56 

11 faut remarquer que dans ce cas et les suivants, il n’y a pas for¬ 
mation d’un dérivé • éthoxy », comme on l’a constaté dans la 
réaction des isothiocyanates avec l’ortho-aminobenzaldéhyde. 
D’ailleurs on obtient le même produit • oxy » en chauffant l’o-ami- 
nobenzophénone (0,1 g.) avec l’isothiocvanate de phényle (0,5- 

0,6 g.). 

L’aminocélone se dissout d’abord et en continuant le chauffage, 
la solution se colore en rouge intense, et par refroidissement le 
produit de la réaction se sépare en cristaux aciculaires. On ajoute 
de l’éther absolu, on filtre et on lave les cristaux à l’ether absolu. 
F. 180°. Le mélange avec les cristaux obtenus en solution alcoo¬ 
lique fond à 181-183°, 

Ce dérivé montre les mêmes phénomènes de coloration que nos 
dérivés tétrahydroquinazoliniques étudiés antérieurement. 

Chauffé dans le xylëne jusqu’à l'ébullition, il n’y a pas de colo¬ 
ration, mais en refroidissant lentement la solution, celle-ci prend 
une nuance rose, puis violette et ensuite elle se décolore (la tem¬ 
pérature favorable à la dissociation est au-dessous du point d'ébul¬ 
lition du xylène). Chauffé dans le malonate d’éthyle jusqu’à l’ébul¬ 
lition (198°), il donne une solution rouge, qui, même à chaud, se 
décolore tout de suite. 

Thio-2 • x-nap/if ) l-8-phényl- î-h) droxy-i-tètrahydro-i .2.3. i-quina- 
zolitie. — 11. R, = a naphtyle, soit : C 2 *H 18 ON 2 S. 

On dissout 0,5 g. d'o-aminobcnzophénone et 0,5 g. d’isothiocya- 
nate d'a-naphtyle dans 20 cm 3 d'alcool à 96 0/0. La solution aban¬ 
donnée à la température ordinaire commence à séparer au bout de 
deux jours des cristaux. On les isole après 3 jours par filtration et 
on les cristallise dans l’alcool. F. 111-114° avec coloration en 
rouge. 

\rnlv«r : C u H„0\,S Calculé : C 75,39 H 4,71 
Trouvé : C 73,88 H 4,90 

On obtient le même dérivé en chauffant l'o-aminobenzophénone 
■Al avec l’isosulfocyanate d’*-naphtyle (0,5 g.) jusqu’à colora¬ 
tion rouge intense. Après refroidissement on y ajoute du benzène 
et on chauffe jusque tout se dissout. 
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La sohition benzénique obtenue laisse déposer an bout de 
tl heures des cristaux aciculaires blancs P. 169*. Le mélange avec 
les cristaux obtenus en solution alcoolique fond à 170-171*. 


Thio2^naphtyl-3-phényl-4 - hydro xy-4-tétra hydro -1.2.9.4-quina- 
zoline. — II, R t = ji-naphtyle, soit : C*H 16 ON 2 9. 

On obtient ce dérivé de la même manière que les précédents, en 
faisant réagir l'isothiocyanate de p-naphtyle sur l’orthoaminoben- 
zophénone en solution alcoolique. 

Aiguilles fines très difficilement solubles dans les dissolvants 
habituels, F. 219* avec coloration en rouge au voisinage du point 
de fusion. 

Chauffé avec le nltrobenzène jusqu’à l'ébullition, on obtient une 
solution faiblement colorée en rose. Par refroidissement, la couleur 
passe en rouge cerise et se maintient plusieurs heures. Chauffé 
dans le malonate d éthyle à l’ébullition, il donne une solution colo¬ 
rée au violet qui, même à chaud, se décolore rapidement. 

Analyse : C M H„ON,S Calculé : C 73,34 H 4,71 
Trouvé : C 73,30 H 4,37 


Thio-2allyl~S-phényl-4-hydroxy-4-tétrahydrof .2.3. 4quinazoliru‘. 
Il, R a = C 3 H 5 soit : C 17 H, 8 ON 2 9. 


Préparé comme les dérivés précédents. Grands cristaux prisma¬ 
tiques F. 175-180* avec coloration en rouge. 

Chauffée dans divers dissolvants, elle donne des solutions colo¬ 
rées à chaud en rouge, dont la coloration persiste plusieurs heures 
si l’on refroidit lentement. 

Analyse : C.-H.aON.S Calculé: C 68,87 H 3,41 
Trouvé : C 69,03 H 5,-3 


Estais sur la dissociation ionique des dérivés de la 
thio-tétrahydroquinazoline. 

Pour comparer la dissociation ionique des dérivés phénylés en 4 
delà thio-2-hydroxy-4-tétrahydroquinazoline IIavec les dérivés non 
phénylés I, nous avons chauffé sur un bain d'acide sulfurique les 
dérivés I et 11 en xylène (5 mg. substance dans 1 cm 3 xyiène), en 
brombenzène (2,5 mg subst. dans 1 cm 3 dissolvant et 10 mg. 
subst. dans 2 cm 3 ) et dans le nitrobenzène (,10 mg. subst. dans 
2 cm 3 nitrobenzène). Le commencement de la dissociation est 
annoncé par l'apparition d'nne coloration rose de la solution et la 
fin par la disparition de la couleur. 

Nous donnons dans les tableaux qui suivent les résultats 
obtenus : 



Chauffage £ Refroidissement Chauffage 
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Tableau 1 (5 mg. substance dans 1 cm 3 de xylène). 


Temos ■ - 1 

de refr .idis- § £ I. R = 
sement allyl; 


2 3 

t. R = II. K, = 
phényle allyle 


4 5 6 

Il R, = II. R. = II. R, = 
phényle c-napnlyle fi-naphtyle 


color. rus-, 
rouge 


cul, rose * 


rose 

» rose 

inte-iM* 

violet ronge viol. 


5 ni. 

125» 

ronge 

violet 

violet 

violet 

rouge v ol. 

lég. color. 








rose 

12 m. 

105» 

• 

color. rose 

rouge 

violet 

rouge viol. 

color. ruse 





intense 

intense 


26m. 

80* 

lég. color. 

décolorât. 

» 

violet 

rouge viol. 

décolorai. 



rouge 






32 m. 

70» 


— 

» 

* 

» 

— 

42m. 

60* 

décolorât. 

— 

» 

» 

» 

— 

54m. 

50» 

— 

— 

lég. color. 

lég. color. 


— 





rouge 

violet 



1 h.12m. 

40» 

— 

— 

color. rose 


— 

1 h.32m. 

35» 

— 

— 

color. rose 

lég. color. 

color. rose 

— 






rose 



1 h.48m. 

23“ 



* 

décolorât. 

décolorât. 


5h. 

23» 

— 

— 

décolorât. 

— 

— 

— 


Tableau II (2,5 mg. substance dans 1 cm 3 de brombenzène). 


Temps ' S 
refroidis- £ £ 
sement H "S, 


1. R — 
allyle 


2 3 4 5 6 

1. R = II. R, = 11. R, = 11. R, = II. Rj = 

phényle allyle phényle «-naphtyle 3-napntyle 


j 


23» 

_ 

_ _ 

_ 

_ 

_ 

45» 

- 


— 

lég. color. 
rose 

- 

50" 

lég. color. 
rose 


lég. color. 
rose 

» 

- 

65» 

• 

— lég. color. 

rose 

* 

* 


80“ 

rose 

rose 

rose 

ruse 

— 

90“ 

■ 

— » 

■ 

» 

color. ros. 

100» 

rouge 

orange 

color. rose rouge 

orange 

rouge 

violet 

* 

150» 

rouge 

• rouge 

rouge 

violet 

intense 

rouge 

violet 


<=I 40m. 8 • rose décolorât. 

ë\ 55m. 00* — 

g) 65m. 50» décolorai. 

J5 j 1 h.25 m. 40» — 

2/1 h.45m. 35» 

«5^7 h.23m. ±3» - 


rouge 

rouge 

• 

» 

» 

» 

» 

violet (***' 

» 

rouge 

violet 

décolorât. 

» 

décolorai. 

violet 

— 

rose 


décolorât. 

— 

décolorai. 

— 

— 



<*) en grande partie non dissoute ; 

- le dérivé 6 très diff. soluble, la coloration parait en refroidissant. 
(***) = séparations des cristaux. 
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Tableau III 00 mg. substance dans 2 cm* brombenzène). 


Temps 
4e refroi¬ 
dissement. 


12 3 4 5 6 7 

I- R = I. R — 1. R = 11. R, = II. R, = II. R. = 11. R. = 

allyle phényle o. tolyle allyle phényle «-napntyle f-naphtylc 


25* 

_ 

_ 

_ 


_ 

_ 

__ 

43* 


- 

— 

- 


lég. col. 
rose 

- 

55* 

— 

- 

— 


lég. col. 
rose 

" 

— 

60* 




rose 

» 

» 


66 * 

lég. roi. 
rose 

— 


* 

rose 

rose 

— 

æ* 

* 


lég. cul. 
rose 

rouge 

orange 


* 

- 

90* 

rouge 

cerise 

lég. col. 
rose 

* 

rouge 

cerise 

violet 

* 

lég. col. 
rose (*) 

100 * 

» 

» 

rose 

* 

» 

violet 

138* 

» 

rose 

• 

• 

• 

» 

violet 

150* 

rouge 

rouge 

violet 

rouge 

intense 

rouge 

viole! 

violet 

intense 


20 m. 

120* 

rouge 

violet 

rouge 

rouge-violet 

violet 

30 m. 

80* 

lég. col. 
rouge 

lég. col. viollette 

’ f*> 

45 m. 

64* 

décol. 

rose 



50 m. 

60* 

— 

rose décol. 

» 


t h. 

50* 


décol. — 

lég. col. 
rouge 
cerise 

lég. color. violeltte 

rose 

2 h 25 m. 

25* 

— 

— _ 

» 

roso rose 

rose 

2 h. 35 m. 
aodessus 

25* 


- ~ 


décoloration 


de 5 h. 

25* 

— 

— 

décol. 

— _ 

— 


<*) Le dérive 7 très diff. soluble. 
Séparation des cristaux. 


Tableau IV (10 mg. substance dans 2 cm 3 nitrobenzène). 

Temps i_:l 2 3 4 5 6 7 

de refroi- =£ 1. R = I. R= 1. R = 11. R, = II. R, — 11. R, = II. R, = 

disscment H "s. allyle phényle o. tolyle allyle phényle «-napntyle ?-naphtylc 


25 * — 

60- rose 


*6* 

90 * 

100 * 


rouge 

«range 


106* rouge 
cerise 

120 » 


140 * 

180 * 


— — — rose (*) 

rose -- — « 


rose 


rose 


lég. col. * 

rose rouge 

* cerise 


rouge rouge 

cerise orange 

rouge cerise intense 


rouge 

cerise 


lèg. col. 
rose (**) 


rose (***/ 


4<>ni. 

. Mm. 

’•)* lég. coloration rouge cerise 
fin* décoloration 

\ 5 h. 

25* - 

) 7 h. 

/ 20 h. 

40b 

25* 

25* - - 

25* - - 

f*> Le dénvé 6 en grande partie dissout. 

— 7 tre* difficilement soluble. 

/*+*) Pas encore dl ssoute. 


Laboratoire de Chimie 


rouge cerise intens 
rouge 
cerise 


rouge cerise intense 
rouge intense rouf 


ronge 
lég. rouge 
encore une faible 
coloration rose 


Jassy, Roumanie 
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N° 4. — Sur l'acide «-pyrrole-carbonlque 
et quelques amldea dérivées; par MM. Nlcolaa MAXIM, 
I. IUGRAVESCU et 1. FULGA. 

(4.9.1997.] 


Les auteurs ont trouvé une méthode plus pratique, pour la prépa¬ 
ration de l'acide a-pyrrole-carbonique. On prépare d’abord l’éllicr a-pyr¬ 
role-carbonique, en Taisant réagir le chlorocarbonate d’éthyle sur le 
bromure de pyrrylmagnésium, préparé lui-même par l'action du bro¬ 
mure d‘éthylmagn*'sium sur le pyrrole. Par la saponification de l’éther 
a-pyrrole-carbonique, au moyen d’une solution alcoolique d’hydroxyde 
de potassium, on obtient facilement l’acide a-pyrrole-carbnnique. 

Par l’action dos amines secondaires sur In chlorure a-pyrrole-car- 
bomque. on peut obtenir les amides N-disubslituées correspondantes. 


I. Partie théorique. 


La seule méthode utilisée pour la préparation de l’acide a-pyrroJe- 
carbonique, est celle indiquée par B. Oddo (1), en faisant réagir 
l’acide carbonique, sur l iodurede pvrrylmagnésium, conformément 
au schéma suivant : 


3u! 

Nil 

TT 

H^-Mg.i 

NH 


en. 

H irT 

H N/ -C ° 2H 

NH 

H ||—|| H 
h'^'-CO, 

NH 


Cette méthode de préparation n’est pas assez commode, puisqu’on 
obtient un mauvais rendement. 

On peut obtenir l’acide a-pyrrolc-carbonique, aussi par la distilla¬ 
tion du mucate d’ammonium <£), mais ce mode de formation ne 
peut être appliqué pour la préparation de cet acide. 

Nous avons pensé qu’on pourrait mieux préparer l’acide a-pyrrole- 
carbonique, par la saponification de l’éther a-pyrrolcarbonique. 

Cet éther a été déjà obtenu par Oddo (Si, en faisant réagir 
l’éther chlorocarbonique sur l’iodure de pyrrylmagnésium, obtenu 
lui-même en faisant réagir l’iodure de méthyle sur le pyrrole, con¬ 
formément au schéma suivant : 

(i) B Oddo, G., 1909, 1, 656. 

(£) ScHWANERT, A., t. 116, 274. 

3 ; Loc. cil. 
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H n H 

h'MJh 

NH 

^n H 

w'"-C0 2 C 2 H tt 

NH 


H n H 

H\J)—Mg.I 
NH 


CICO^H, 


Cette svnthèse de l’éther a-pyrrole-carbonique, indiquée par B. 
Oddo. se Tait avec un mauvais rendement, puisqu'on obtient deux 
produits de condensation, l'un bouillant à 235°/7«>8 mm. et l'autre 
bouillant à 315°/7ô8 mm. La première fraction contient i'éther 
% pyrrolcarbonique. 

Nous avons modilié la méthode d’Oddo pourobtenir un meilleur 
rendement pour I'éther a-pyrrole-carbonique, en remplaçant l'iodure 
de méthylmagnésium par le bromure d'éthylmagnésium. 

Les résultats obtenus ont été très satisfaisants, car nous avons 
réussi, après quelques essais, d'obtenir un rendement assez grand, 
en éther «-pyrrole-carbonique. 

La réaction se fait, dans ce cas, conformément au schéma 
suivaut : 


“n 

Yh 


H 

H 


C^.Ms.Br^ 


TY 

—Mg.Br 
NH 


h i n H 

hH-COjCjHs 

NH 


^Cl.CO t .C 1 H s 


En distillant sons une faible pression, le produit de la réaction, 
on obLient un seul produit de distillation, qui passe à I35°/Ii mm. 
Dans le ballon de distillation reste une faible quantité de résine. 

Par la s ipo<ii(i* ation de I'éther a p\ rrole carbonique, avec une 
solution alcoolique d'hydroxyde de potassium, on obtient avec un 
rendement presque quantitatif, l’acide a-pyrrole-carbonique, sous 
forme de sel de potassium : 


H 

H 


n H 


^'-COjCjHs + HOK = C 2 H 5 OH + 
NH 


TY' 

H'I il- CO a K 

*H 


En décomposant le sel de potassium par de l’acide chlorhydrique 
dilué, on peut facilement séparer l'acide a-pyrrole-carbonique pur. 

Pour préparer les a nides dérivant de l’acide a-pyrrole carbonique, 
nous avons préparé d'abord le chlorure correspondant, en faisant 
réagir le peutaehlorure de phosphore sur l’acide a-pyrrole-carbo¬ 
nique. en milieu chloroformique, d'après la méthode déjà indiquée 
par E. Fischer et Donald (4) : 

(4) B Fucmn et Donald, B., 1911, 44, 3167. 
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Hn-nH Hfr-r-nH 


H Y/“ C ° 2H + ClsP = P °° 3 + C1H + 
NH 


Vh 


-COCI 


Par L’action du chlorure a-pyrrole-carbonique sur les amines 
secondaires de la série grasse ou aromatique, on peut obtenir très 
facilement, quelques nouvelles amides N-diaubstituées, dérivant 
de l'acide a-pyrrole-carbonique. 

La réaction se fait d’après l'équation : 


H 

H 


m 

Yh 


H 

-CO.Cl f 2 HN(K) 2 = HC1.HN(R) 2 -f 


"n 


H 

—CO.N(R). 


II. Partie expérimentale. 


La préparation de Véther éthylique de Cacide a -pyrrole-carbonique. 

Dans un ballon à fond rond, muni d’un réfrigérant à reflux et 
d’une colonne à chlorure de calcium, on prépare d’abord le bro¬ 
mure d’éthylmagnésium, d’après la méthode habituelle, à partir de 
il g. de magnésium, 18 g. de bromure d'éthyle et 150 g. d'éther 
anhydre. On y ajoute, goutte à goutte, 49 g de pyrrole fraîchement 
distillé, en ayant soin de refroidir énergiquement le ballon, au 
moyen d'un mélange de sel et de glace. 

Dans le bromure d’élhylmagnésium, on ajoute ensuite, goutte à 
goutte, une solution éthérée, contenant 51 g. d’éther chlorocarbo- 
nique et 100 g. d’éther anhydre, en ayant soin de refroidir énergi¬ 
quement le ballon. 

On laisse ensuite reposer le ballon pendant 12 heures, À la tem¬ 
pérature ordinaire, et on décompose le complexe magnésien au 
moyen de petits morceaux de glace et d’une solution aqueuse 
20 0/0 d’acide acétique. 

On sépare la solution éthérée, on la lave au bicarbonate de 
sodium, puis à l’eau et on la sèche sur dn sulfate de sodium ou 
sur du chlorure de calcium. 

En chassant l’éther au bain-marie et en distillant le résidu dans 
le vide,*on obtient 45 g. d'éther a-pyrrole-carbonique bouillant à 
135°/12mm. 

La préparation de l'acide a-pyrrole-carbonique . 

On obtient facilement l’acide a-pyrrole-carbonique en faisant la 
saponification de l'éther a-pyrrole-carbonique obtenu dans la réaction 
précédente, au moyen d une solution alcoolique d'hydroxyde de 
potassium. 

Dans uu ballon à fond rond, muni d'un réfrigérant à reflux, on 
prépare une solution alcoolique d’hydroxyde de potassium 20 0/0, 
à partir de 158 g. d'alcool éthylique et 42 g. d’hydroxyde de potas¬ 
sium solides 
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On y ajoute ensuite 30 g. d’éther «-pyrrole-carbonique et on chauffe 
à l'ébullition pendant 3 heures au bain-marie. Le sel de potassium 
de l’acide «-pyrrole-carbonique, se dépose abondamment au fond 
du ballon. 

On verse ensuite dans le ballon 120 g. d'eau distillée pour solu¬ 
biliser le sel de potassium. On chasse ensuite l’alcool dans le vide 
et on décompose le sel de potassium, en ajoutant goutte & goutte 
dans le ballon, de l’acide chlorhydrique 30 0/0, juste nécessaire 
pour neutraliser l’hydroxyde de potassium dud. tournesol) et pré¬ 
cipiter l'acide «-pyrrole-carbonique, qui se dépose sous forme de 
petits cristaux jaunes, au fond ou ballon. 

On essore l’acide «-pyrrole-carbonique, on le lave plusieurs fois 
& l’eau et on le sèche sur du chlorure de calcium, dans un excica- 
teur. Rendement 10 0/0. F. 192°. 

Le chlorure de l'acide a.-pyrro le-carbonique. 

Dans un ballon à fond rond, muni d'un réfrigérant à reflux et 
d’ane colonne & chlorure de calcium, on introduit 41 g. de penta- 
chlorure de phosphore et 150 g. de chloroforme. On refroidit le 
ballon au moyen d’un bon mélange réfrigérant. 

On ajoute dans le ballon, par petites portions, 20 g. d’acide 
■-pyrrole-carbonique, en agitant énergiquement le ballon. On laisse 
ensuite reposer le ballon pendant quelques heures, à la tempéra¬ 
ture ordinaire, pour parachever la réaction. 

On chasse ensuite le chloroforme dans le vide, en observant que 
la température du bain-marie, ne dépasse pas 30°. 

Pais on ajoute dans le ballon 200 g. d’éther anhydre et 200 g. de 
ligrolne. On sépare par liltration la solution claire, des résines qui 
se sont formées pendant la réaction. On chasse sous une faible 
pression réduite, une partie de la ligroïne et de l'éther, pour obte¬ 
nir une solution plus concentrée. Par refroidissement, cette solution 
concentrée laisse déposer des petites aiguilles jaunes de chlorure 
« pyrrole-carbonique. On pèse la quantité obtenue de chlorure, on le 
dissout dans une quantité suffisante de benzène anhydre et on 
l’utilise immédiatement, pour la préparation des amides N-disubs- 
tituées, dérivant de l’acide «-pyrrole-carbonique. 


X Diéthylamide de l'acide d-pyrrole-carbonique. 


H 

H 


n" c », 

v.t 


c 2 h 

c 2 h 


5 

5 


Dans un ballon à fond rond, muni d’un réfrigérant & reflux et 
d’une colonne à chlorure de calcium, on introduit 18 g, de diéthyl- 
amine anhydre et 150 g. de benzène anhydre. On y ajoute goutte & 
goutte, 16 g. de chlorure «-pyrrole-carbonique dans 90 g. de benzène 
auhydre, en agitant continuellement le ballon. On chauffe ensuite 
pendant une heure au bain-marie, pour parachever la réaction. 
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On essore le chlorhydrate de diéthylamine et on sépare la solu¬ 
tion benzénique. On lave cette solution & l’eau, on sèche sur du 
sulfate de sodium, on ûltre, on chasse le benzène et on fait récris- 
talfiser le résidu par la ligrolne. La diéthylamide ainsi obtenue, est 
un corps cristallisé, incolore, F. 99°,5. 

Analyse. — Trouvé : N 0/0, 16,91. — Calculé pour C,H„ON t : N 0/0, 16,8. 


Méthylanilide de l'acide i-pyrrôle-carbonique. 


h![ J-C.N< CH J 
C c H 5 


Yh 4 


On prépare cette amide N-disubstituée, de la même manière que 
l’amide précédente. On la fait recristaiiser dans le benzène. On 
obtient de jolis cristaux incolores, F. 14*7°. Rendement 80 0/0. 

Analyse. — Trouvé : N 0/0, 14,15. — Calculé pour C lt H lt ON, : N 0/0,14,00. 


iühylanilide de l'acide pyrrole-carbonique. 


H 

H 


0 

NH 


-C. N< 

I! 

O 


c 2 h, 

C c H 5 


On prépare cette amide, par l’action de l’éthylaniline (2 mol.) sur 
le chlorure de l’acide «-pyrrole-carbonique (1 mol.), en utilisant la 
méthode indiquée plus haut. On la fait recristalliser dans la ligrolne. 

L’éthylauilide de l'acide «-pyrrole-carbonique, est un corps cris¬ 
tallisé, incolore, fondant à 123°. 

Analyse . — Trouvé : N 0/0,18,10, — Calculé pour C„H (l ON # : N 0/0,13,08. 


Dipkénylamide de l'acide %-pyrrole-carbonique. 


Sjt 

NH , 


C. N<°« H s 
^ CeH, 


La diphénylamide a-pyrrole-carbonique, se prépare d’après la 
même méthode, en faisant réagir la diphénylamine sur le chlorure 
«-pyrrole-carbonique. On la fait recristalii&er dans le benzène. F. 173°. 

Analyse. — Trouvé : NO/O, 10,48. — Calculé pour C„H u ON, : N 0/0,10,68. 


(Université de Bucarest, Roumanie.) 
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N* 5. — La préparation de quelque» cétones furaniquea 
A plusieurs doubles liaisons éthyléniques; par M. Nicolas 
MAXIM et M 11 * Magdalena POPESCU. 

(6 9.1987.) 


Nous nous sommes proposé de préparer quelques nouvelles cétones 
furauiques à plusieurs doubles liaisons éthyléniques, pour étudier 
leurs propriétés halochromiques, élant donné que le noyau furanique 
et les doubles liaisons éthyléniques ont des effets halochromiques 
très marqués, quand ils sont associés avec le groupement carbouyle 
des cétones au noyau aromatique (1). 


1 - furyl-5-oxo-5-{p-tolyl)-l . 8-pentadiène. 


O 


y 


—OLCH.CH=CH.C-; 


-CÏI 3 


Poar préparer cette cétone, on introduit dans un ballon à fond 
rond. 24 g. de />-méthylacétophénone, 22 g. d'aldéhyde furfuracry- 
lique (furfuracroléiue) et 150 g. d’alcool éthylique. 

On y ajoute par petites portions, en agitaut énergiquement le 
ballon, 13 g. d'hydroxyde de sodium dilué 10 0/0. On sépare les 
cristaux qui se sont déposé sur les parois du ballon et on les fait 
recristalliser par le toluène, ou mieux par la ligrolne. On obtient 
des jolis cristaux de couleur janne. F. 11 9 . 

La réaction a donc eu lieu, conformément & l’équation suivante : 


rr_, 

V 


CH=CII.CHO + CII 3 .C.C 6 II 4 .CH 3 (/>) = 


H 2 o+n —CII=CH.CH=CH.C-^ ^-CH 3 

O = 


Analyse. — Trouvé : C 0/0, 80,79; H 0/0, 5,67. — Calculé pourC^H,^,: 
C 0/U, Su, 67 ; H U/0, 5,88. 

La fnrfuracroléine a été préparée par la méthode de Schmidt (2), 
en faisant réagir l'aldéhyde acétique sur le furfurole. 


(1) N. Maxim et S. Popescu, Bail. Soc. Chim. Roumanie, 1984, l, 16. 
n- 34. p. 89. 

Il ) O. Schmidt, JB., tU, p. 1459. 

soc. choc., 5* séa., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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i-furyl-o-oxo-9-phényli .8.6.8-nonatélraène. 

O 

- CH=CH. CII-CH. C. CI 1=C„. CI1=CI1~^ 

Pour préparer cette cétone, on fait réagir l'aldéhyde cinnamique 
sur le l-furyi-5-oxo-l.3-hexadiène, en présence d’hydroxyde de 
sodium dilué : 


m_, 

<j 


CH=CH.CH=CHC.CH 3 4 OC1I.CH^CH.C g H 3 — 


H 2 0 + CH=CI1. CH=CH. C. CH=CH. CH=CH —^ 

O 

Dans un ballon à fond rond, on introduit 8 g. de l-furyl-5-oxo- 
1.3-hexadiène, 6,6 g. d'aldéhyde cinnamique et 42 g. d'alcool éthy¬ 
lique. On y ajoute, goutte à goutte, 4,5 g. d'hydroxyde de sodium 
dilué 10 0/0, en agitant continuellement le ballon.On laisse reposër 
le ballon pendant quelques heures à la température ordinaire. On 
sépare les cristaux qui se sont déposés sur les parois du ballon et 
on les fait recristalliser par la ligrolne. On obtient ainsi des jolis 
cristaux jaune-orangés, F. 103°. 

Analyse. — Trouvé : C0/0, 82,11; H 0/0, 5,87. - Calculé pour C ( ,H ia O, : 
C 0/0, b2,61 ; II 0/0. 5,79. 

Le i-furyI-5-oxo-1.3-hexadiène a été préparé en utilisant la 
méthode de Rôhrner (3), en faisant réagir l'acétone sur la furfur- 
acroléine, en présence d’hydroxyde de sodium dilué 10 0/0. 


1 . 9-di furyl- ô-oxo-1.8.6.8-nonatélraène. 
O 


_n 


‘i»—CH=CII. CH=CH. C. CH=CII. CH=CH 
O O 

Cette cétone a été obtenue en faisant réagir la furfuracroléine sur 
le l-furyl-5-oxo-l 3-hexadiène, conformément à l'équation suivante : 


n-CII=CH.CH=CH.C.CII 3 + OCH.CH=CH~n) _ 

O U 

O _ 

U 2 0 -f 1 1—CH=CH. CH=CII. C .CH=CH. CI1=CI1 —f" [I 

Y Y 

(.11 Hoiimfh, H .. 1S98, 31. 
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Dans un ballon à fond rond, on introduit 3 g. de furfuracroléine, 
4 g. de I-furyl-5-oxo-1.3-hexadiène et 20 g. d’alcool. On y ajoute, 
goutte à goulle, 4 g. d’hydroxyde de sodium 10 0/0. La cétone 
formée se dépose en cristaux sur les parois du ballon. On la fait 
recristalliser dans l'alcool ou dans la ligrolne. On obtient ainsi 
des fines aiguilles de couleur jaune orangé. F. 121°. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 76,8$ ; H 0/0 5,39. — Calculé pour C^H^O, : 
C0/0, 7n,79; H 0/0, 5,20. 

t-furyl-5 oxo-7-diméthylaminophênyl- i . 8.6-heptatriène. 

O 

\ JI-CHrCH.CH=CH.C.CH=CII^-N<ÜÎ] 3 

\=/ CH, 

Cette cétone a été préparée, en faisant réagir le p-diméthyl- 
aminobenzaldéhyde sur le l-furyI-5-oxo-l .3-hexadiène ; 

_ O 

—CH=CH.CH-CH.C.CH, OCH.C 6 H,.N (CH,Ï 2 — 

O 

O 

II.O + ^ L(:iI=CH.CllrCII.Ü.CIl=CH-/ Vn<Î !! 3 

X/ CH 3 

O 

Dans un ballon à fond rond, on introduit 3 g. de l-furyI-6- 
oxo-1.3-hexadiène et 15 g. d'alcool. On y ajoute ensuite 2/7 g. de 
p-diméthylaminobenzaldéhyde et 15 g. d'alcool. On y verse 3 g. 
d’hydroxyde de sodium dilué 10 0/0 et on agite énergiquement le 
ballon Le liquide prend rapidement une coloration rouge intense. 
On laisse reposer le ballon pendant 12 heures à la température 
ordinaire. Sur les parois du ballon se déposent des jolis cris¬ 
taux rouges. On les fait recristalliser par la ligrolne. On obtient 
ainsi des jolis cristaux prismatiques, de couleur rouge, F. 121°. 

Analyse - Trouvé : C 0/0, 78,29; H 0/0. 7,33; N 0/0, 4,42. - Calculé 
pour C„H„O t N : C 0/0, 77,81 ; H 0/06,48 ; N 0/0, 4,77. 


I-fury'15 oxo-7 pipéronyl-1,8.6-heptatriène. 

O yO 

—i II _ 

Jl—c H=CH. CH=C1 IC. CH=C1I -f X )-c/ 


Pour obtenir cette cétone, on fait réagir le pipéronal sur le 
l-furyl-5-oxo-1.3-hexadiène en présence d'hydroxyde de sodium 
**ilué, conformément au schéma suivant : 
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IL <^°/ CH2 

-CH=CI1.CH CH.C.CH 3 -f OCH-^_ p-O 


yLciUCII. ClfcCH. I. ClfcCH ^ 


—<^°>ch 2 


Dans un ballon & fond rond, on introduit 10 g. de i-luryl-5 oxo- 
1 .8-hexadiène et 30 g. d'alcool On y ajoute, goutte À goutte, 8 g. 
d'hydroxyde de sodium dilué 10 0/0 l.a solution prend rapidement 
une coloration rouge brun et sur les parois du ballon se déposent 
des fines gouttelettes huileuses. Après 12 hcuies de repos à la 
température ordinaire, le liquide huileux se transforme en une 
masse solide. Eu la faisant recristalliser plusieurs lois dans l’alcool 
éthylique, on obtient de lins cristaux de couleur jaune orangé. 
F. 119*. 

Analyse. — Trouvé : C0/0, 78,80 ; H 0/0, 5,16. — Calculé pour C„H„0 4 : 
C 0/0, 78,47 ; H 0/0,4,76. 


i-furyl 5 oxo-7-anisyl-l .8.6-heptatriène. 

O 

—CH-CH. CHrrCII. C. CH=CH- ^~ ^-QCH 3 

Cette cétone a été préparée, en faisant réagir l'aldéhyde anisiqne 
sur le l-furyl-5-oxo-i 8-hexadiène en présence dhydroxyde de 
sodiuiu dilué : 

O 

n_ciI=CII.ClI=CII.C CII 3 + OCH.C 6 H 4 .OCH 3 = 

O 



11,0 1 


Ç_ CH=CH. CH=CH. ] C . CH=CH-^^^—OCH 3 
O 


Dans un ballon à fond rond, on introduit 10 g. de 1 furyl-5-oxo- 
1.3-hexadiène, 8,5 g. d aldéhyde anisique et 50 g. d'alcool éthylique. 
On y ajoute, goutte & goutte, t> g. d hydroxyde de sodium dilué 
10 0/0. La solution prend rapidement une coloration brun-foncé et 
sur les parois du ballon, se dépose un liquide visqueux de couleur 
brun noir. Après quelques jours de repos & la température ordi¬ 
naire, le liquide visqueux devient presque solide. On verse 1 a 
solution hydroalcoolique et on fait recristalliser la masse semi- 
solide, plusieurs fois par l'alcool éthyiique. On obtient des cristaux 
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de ronlrnr brune. En 1rs fai«ant rrrristnlliser plusieurs fois dans 
la ligrofue. on ol>ti< nt des jolis cristaux de rouh ur jaune. F. 99°. 

Analyste — Trouvé : C n/0, 77,08; H 0/0, 5.05 — Calculé pour C„H l# O a : 
C 0/U, 77,14 , H 0/0, 5,71. 


i . i i-difuryl-ô-oxo-1 .S.6.8.10-undécapentaène. 


|TJLCII=< Il. GIUCH. C. CH=CII. CII=CH. CH=CH -[TJ 
O O 


Celle cétone a été préparé \ eu utilisant la même méthode. On 
fait donc réagir IVfuni-pentadiéual, sur le l-furyl*.Voxo-l .8 hcxa- 
diène, conformément à l'éq.alion : 


|~J!— CH-CI1. CH=CH. Ü. CH 3 + 
O 


OCH. CH=CH. CH=CH 


V- 


KJ 

H 2 0 + |^-CH=CH.CII=CII.(I CII=CII.CIUCH.CH=CH jni 


Dans un ballon à fond rond, on introduit 1 g. de l-furyl-5-oxo- 
i 3-bexadiène, 7 g. d'a-furylpenladiénal et 50 g. d'alcool éthylé- 
nique. On y ajoute, goutte à goutte, 5 g. d hydroxyde de sodium 
10 0/0, en agitant continuellement le ballon. On observe immédia¬ 
tement, la formation de llos cristaux rouge-orangé, qui se déposent 
abondamment sur les parois du ballon. On les essore et on les fait 
recristaliiser dans la ligrolne. F. 129°. 

Analyse. — Trouvé: C 0/0, 77,82; H 0/0, 5,88.— Calculé pour C^Hj.O,: 
C 0/U, 78,u8 ; II U/0, 5,47. 

LVfurylpeuiadiénal, a été préparée d’après la méthode de 
Kônig (4), en faisant réagir le furfurole sur l'aldéhyde acétique en 
grand excès 

(Université de Bucarest, Roumanie.) 


(4) Kûnig, B., t. 58, p. 2564. 
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N° 6. — L’action de* composés organomagnésiens mixtes 
sur Taclde N-diétbylortbopbtalamlque ; par M. Nicolas 
MAXIM et M"' Angola ANDREESCU 

(16.9.1937.) 


Par l'action dos composés organomagnésiens mixtes sur l'acide N- 
diéthylorlhophlalaraique, on obtient exclusivement des phlalides, les 
rendements étant assez satisfaisants. 

L.-t réaction peut être utilisée comme méthode de préparation pour 
les phlalides, l’acide N-diélhylorthcphtalamique pouvant être facile¬ 
ment obtenu, par l’action de la diélhylamine sur l’anhydryde phtali¬ 
que, en milieu benzémque. 


Dans un travail précédent, l’un de nous (1) a montré que l'acide 
N-diélhylorthophlalamique, réagit avec les composés organoma¬ 
gnésiens mixtes (le bromure d’éthvlmagnésium). pour donner une 
phtalide. 

La réaction a été expliquée, en supposant la formation d'un 
alcool tertiaire intermédiaire, conformément au schéma suivant : 


r O X.N(C 2 H 5 ) 2 4 -c,H s MgBr r o X)(C 2 H 5 ) 2 OMgBr 
^ h *<COOH ——^ CcH(t< COOMgBr -, 


c 2 h 5 c 2 h 5 

v 

c c ll.<>0 


- H t O 


p m XZ(C 2 H 5 ) 2 OH 

LcH^cooh ■<- 


On sait que d'habitude, les amides N-disubstituées de la série 
aromatique, réagissent avec les composés organomagnésiens mixtes, 
pour donner exclusivement des célones (2). Dans le cas de l'acide 
N-diéthWorthophtalamique, le complexe magnésien formé dans la 
première phase de la réaction, réagit avec une deuxième molécule 
de composé organomagnésien, pour donner un alcool tertiaire 
instable, qui se transforme en phtalide. 

Nous nous sommes proposé de faire réagir sur l’acide N-diétlivl- 
orthophlalamique d’autres composés organomagnésiens mixtes, 
afin de voir si la réaction est ou non générale, et dans la première 
hypothèse, si elle ne pouvait pas être transformée en une méthode 
de préparation des phlalides, qui s'obtiennent assez difficilement 
par d’autres voies. 

Dans le présent mémoire nous allons montrer les résultats 
obtenus en faisnnt réagir différents composés organomagnésiens 
sur l'acide N-diéthylorlhophtalamique. Dans un autre n émoire 
nous exposerons les résultats obtenus en faisant réagir différents 

(l) N. Maxim, Ann. Cfiim., 1928, 9, 55. 

>i) N. Maxim, C. R., 1926, 182, 1393. 
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rom posés organomagnésiens sur les acides N-diméthylorthophta- 
lamique et N-diphénylorthophtaiamique. 

Avec l'acide N-diéthylorthophtalamique, on a obtenu toujours 
des phtalides, avec d'excellents rendements. On peut donc 
employer celte réaction, comme méthode pour la préparation des 
phtalides. 

Le mécanisme de la réaction ne peut être que celui indiqué par 
le schéma suivant : 


O 

!! 

X NtC 2 H 5 ), 


qu.c^ooh 


R R 

v 

i; 

O 


R R 

4 c il VoMgX 

-' «"^COOMgX 

R R 

-H.o r H 


On peut aussi obtenir des phtalides, par l'action des composés 
organomagnésiens mixtes, sur l'anhydride phtalique (3), ou comme 
produit secondaire, par l'action des composés organomagnésiens 
mixtes sur l’acide phtalique (4). 


Dipropylphtalide. 

L’acide N-diéthylorthophtalomique, qui nous a servi comme 
matière première, a été préparé d’après la méthode déjà indiquée 
par l'un de nous (5>, en faisant réagir l’anhydride phtalique sur la 
diéthylamine, en milieu benzenique anhydre. 

Pour obtenir la dipropylphtalide, on a fait réagir le bromure de 
propylmagnésium sur l'acide N-diélhylorthophlalamique, d'après 
la méthode déjà indiquée par l'un de nous pour la diéthylphla- 
lide ^61. 

A partir de 13 g. de magnésium, 66 g. de bromnre de propyle. 
90 g. d'éther anhydre et 20 g. d’acide N-dléthylorlhophtalainique, 
on a obtenu 15 g. de dipropylphtalide, bouillant à 170°/14 mm. 
Par refroidissement on obtient une masse solide. On la fait recris¬ 
talliser par la ligrolue. On a obtenu des jolis cristaux blancs, F. 14°. 
La dipropylphtalide a été déjà obtenue par Bauer, en faisant réagir 
le bromure de propylmagnésium sur l'anhydride phtalique (7). 

Analyse. —Trouvé : C 0/0, 76.75: H 0/0, 8.14. — Calculé pour: C lt H„0, ; 
C 0/0, 77,06; H 0/0, 8, 25. 

(Si Baver C. R .. 1909, 2, 5*5. 

(4) StMOMis, C. R ., 19U9, 2, 174*. 

(5) N. Mvxim, loc. cil. 

(6) N. Maxim, loc. cit. 

(7) B.tusa, loc. cil. 

(8) I. r,. Skldbx, c. R., 1930, 2, 999 
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Diiaobutylphtal i de. 

La diisobutylphtalide a été obtenue par l’action du chlorure d’iso- 
but\Imagnésium sur 1 acide N-di< ihylorthoplitalamique en utilisant 
la même méthode- A partir de 15,5g de magnésium, 53 g. de chlo¬ 
rure d’isobutyle, 90 g. d’éther anhydre, et 19 g. d aride, on obtient 
11 g. de dipropy Iphtalide, Eb n 176° Par refroidissement, on 
obtient une niasse solide. On la lait recristalliser par l'alcool éthy¬ 
lique. On obtient des jolis cristaux incolores, F. 75°. 

La diisobutylphtalide a été déjà obtenue pari. G. iSelden(8^. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 77,71 ; H 0/0, 8,70. — Calculé pour C,.II„0, : 
C 0/U, 78,05 ; H 0/U, 8,94. 


Diisoamy Iphtalide. 

CsH tl C 5 H„ 

CcH 4 <£>0 

Ü> 

La diisoamylphtalide a été obtenue de la même façon, en faisant 
réagir le bromure d‘i**oamyiniagnésium, sur l’acide N-di» thylortho- 
phtulamique. A partir de 13 g. de magnésium, 90 g. de bromure 
d’isoamyle, 100 g. d’éther anhydre et 20 g. d acide, ou obtient 15 g. 
de diisoamylphtalide, Eb 12 : 190®. 

La diisoamylphtalide est un corps liquide, visqueux, de couleur 
jaune, possédant une odeur agréable. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 78,40; H 0/0, 9,08. — Calculé pour C„,H m O, ; 
C 0/U, 78,83 ; H 0/U, 9,48. 


Dibenzy Iphtalide. 

La dibenzylphtalide a été obtenue, en faisant réagir le chlorure 
de benzylmagnésium, sur l’acide N-diéthylorthophtalamique. A 
partir de 13 g. de magnésium, 75 g. de chlorure de benzyle, 100 g. 
d’éther anhydre et 20 g. d acide N-diétbylorthophtalamique, on 
obtient 17 g. de dibenzylphalalide. 

Après la décomposition du complexe magnésien, par de l’acide 
sulfurique dilué ( 150/0), on obtient une couche aqueuse, uue couche 
éthérée et un corps solide compris entre les deux couches. En 
séparant le corps solide, en le faisant recristalliscr deux fois 
dans l'alcool et en l’analysant, on constate que c'est la dibenzyl¬ 
phtalide, F. 205 206°. On a isolé ainsi 5 g de dibenzylphtalide. 

La solution éthérée a été lavée à l’eau, séchée sur du sulfate de 
sodium Oltrée et soumise à la distillation, pour chasser la n.ajcure 
partie de l’éther. En refroidissant le résidu, on obtient une masse 
solide. Par recristallisation dans l’alcool, on obtient encore 42 g. 
de dibenzylphtalide, F. 205-206°. 
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La dihenzylphtalide a été déjà obtenue par Bauer (9) et Shi- 
bala (10). 

Analyse — Tronvé CO/0, 83.94 ; H 0/0, 5,S9. — Calculé pour ; 

C 0/U, 84,07 ; Il 0/0. 6.73. 


Dlphénylphtalide. 

La dipbénvlphtalile s’obtient d'après la même méthode, en 
faisant réagir le bromurede ph niylmagnésium, sur l'acideN-diéihvl- 
orthoplitalaniique. A partir de 13 g de magnésium. 94 g de bro¬ 
mure de phenvle. 100 g. d'éther anhydre el 20 g. d'acide, on obtient 
16 g. de diphényiphtalide, Eb, 5 :235°. Par rel raidissement, on 
obtient une niasse solide F. 114°. 

La diphényiphtalide a été aussi obtenue par Bauer'Ml, en faisant 
réagir le bromure de phénylmaguésium sur l'anhydride phtalique. 
Elle peut mieux être préparée, par l'action du chlorure de phtalyle 
sur le beuzènc, en présence du chlorure d'aluminium. 

(Université de Bucarest Roumanie.) 


N* 7. — L’ha lochromie de quelques cétones furaniques 
et pyrroliques à doubles liaisons conjuguées; par MM. Ni¬ 
colas MAXIM et I. COPUZEANU. 

(16.9.1937.) 


On sait que les triarylcarbinols de formule générale : 



ont des propriétés haloehromes (h, pouvant donner des colora¬ 
tions jaunes avec les acides : chlorhydrique, sulfurique, perchlo- 
rique. tricbîoracétique, etc. 

N. Maxim et S. Popescu C2), ont montré aussi, que les furyl- 
diarylcarbinols de formule générale : 

C clll^C.OII (R CI, Br, Cil., OCII, 

(p)R.Cell/ 

possèdent des propriétés haloehromes, plus marquées que les 
triarylcarbinols. en donnant d ^s colorations jaunes ou violettes. 
On sait aussi que d ;s nombreuses combinaisons organiques 

(9) Baubr, loe. rît. 

(10. Shisata, C. R., 1909, p. 1233, 

(11) Bai an, loc. vit. 

(1) R. Kkhrmann, M., 1919, 40, 205; M. % 1922, 43, 231. 

(2) N. Maxim et S. Popbscü, Bail. Soc. Chlm. de Roumanie , 1934, 16, 89. 
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(aldéhydes, cétones, acides, chlorure-acides, anhydrides, amides. 
etc., etc.) de formule générale : 

O 

R.Ü.X (X=H, Cl, R, OH, OR, NH 2 , NR 2 etc.) 

présentent le phénomène de l'haiochromie, pouvant donner des 
combinaisons colorées avec les acides chlorhydrique, sulfurique, 
perchlorique, trichioracétique, etc., et avec les sels minéraux, 


Cl 2 Hg, Ci 3 Au, Cl 4 Sn, Cl 4 Ti, Cl 4 Pt, CI 5 Sb, etc. 


De nombreux savants, parmi lesquels Kehrmann et Wentzei (S), 
Bayer et Villiger (4>, Hantzsch (5), H. Kaufmann (6\ P. PfeilTer (*I), 
N. Maxim t8), etc., ont émis diverses hypothèses, pour expliquer 
le phénomène de l’haiochromie. 

Kehrmann et Wentzei, ont admis, pour les triarycarbinols, un 
phénomène de tautomérie, qui conduit à des sels de structure 
quinoldiquc : 


CcIlAc.OH 

Col!,/ 




C.H. 




=o< H 

OH 


C6,,5 \c^/ == V I 

cjl/ \==/\i 


-y 


Bayer et Villiger ont considéré que la coloration n’est pas due 
à une structure quinoldique, mais à une structure « quinoc&r- 
bonium h. 

OH + C1H = H 2 0 4 

N. Maxim et S. Popescu en constatant par voie spectrogra- 
phique, un changement de structure des furyldiarycarbinols, ont 
supposé qu'il y a la formation d’une vraie combinaison, entre le 
carbiuol et l’acide, qui peut être ainsi interprétée par la théorie 
électronique : 


c c h 5X 


-Cl 


CcH 5X 

c 6 ii 5 -)c. 

««Il/ 


QH S 

C 4 II 3 0 : C : O : H -h H : Cl : 

c 6 h 5 


c 6 h 5 h - 

C 6 II 3 0 : C : O : H 

QH S 


: Cl : 


(8) Kehrmann et Wentzbl, B., 1902, 84, 8815. 

(4) Baybh et Villiorr, B., 1901, 36, 11Ü5, 301o. 

(5) Hant/.rch, B., 1919, 52, 509. 

(G) H. Kaufmann, B , 1913, 46, 3788 et B 1919, 62, 191. 

(7) P. Pfbiffbu, Or g. Molekuverbindangen , 2 Aufl 0 1927, p. 85. 

(8) N. Maxim, Bull. Soc. Chim. de Roumanie , 19a4, 16, 89. 


1ÔS8 


N. MAXIM ET I. COPUZBâNU. 


Dim le cas «tes cétones, Hanfzsch ( 9 ) suppose la formation d’n 
complexe ayant l'indice de coordination égale à trois : 

£>c=o -h HCI [j£>C= 0 .iiJci 

P. Pfeiffer ^10) a interprété le phénomène d’haloehroraie pour lec 
<^éUMes, ea supposant la formation d’une combinaison molécu- 
laire, par l’union des 'valences supplémentaires : 


R' 

r.Lo -h HCi 

1 \ 


R 

R.bzO 

T 


HCi 


N. Maxim et S. Popeacn (il) expliquent la formation des combi¬ 
naisons colorées pour les cétones furaniques, en appliquant 1 
théorie électronique, de la méiue façon que pour les furyldiaryl- 
carbinola : 


Ar . 

C : : O + H : Cl : 

F'- 


“Ar. .H - 
C : : O 

F * 


: O : 


Ar étant un radical aromatique et F un radical à noyau furanique. 

Dans le cas de l'acide sulfurique, la combinaison halochroiue, 
doit avoir la structure suivante : 


“Ar . . H“ 

C : : O 
F H 


: O : 

: O : S : O : 
: O : 


La canse de la coloration est dans oe cas, la présence des liai¬ 
sons polaires, comme dans le cas des spiranes (12) et des autres 
combinaisons colorées supposées être de structure polaire. 

De nombreux travaux ont été effectués dans la série aromatique 
sur les propriétés halochromes des carbinols et de cétones possé¬ 
dant des doubles liaisons conjuguées. 

Dans la série hétérocyclique, le seul travail systématique a été 
celui effectué par N. Maxim et S. Popescu ( 13 ), sur les carbinols et 
les cétones furaniques à une seule double liaison éthylénique 
conjuguée. 

En effectuant le présent travail, sur les propriétés halochromes 
de s cétones furaniques à deux doubles liaisons conjuguées, nous 
avons complété le travail de N. Maxim et S. Popescu, pour mieux 
préciser l'iufluence des doubles liaisons éthyleniques, du noyau 

(9) Loc. cit. 

(10) Loc. cit. 

(lit Loc. cit. 

(12) W. Di tst et H. Diatcm», /. prakt Chem., 1985, H4, i-SO. - C Y 
O-BBonoaic, Bail Soc. CWm. France £), t. 3, p. 1d55. 

(15) Loc. cit. 
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furaniqne el rie la nature et la position des substituants dans le 
noyau aromatique, relativement à l'apparition et au déplacement 
des ban les d ab>orptimi. 

Knliii, eu étud nul les reloues h noyau pyrrnlique. possédant 
une double liaison conjuguée, nous avons établi «l'iii.e part, l’in¬ 
fluence de la nature et de la posiiimi des substituants dans le 
no* au aromatique, sur la coloiation, l'apparition des nouvelles 
bandes et le déplacement des bandes d absorption. 

Les cétoucs furauiques à deux doubles liaisons éthyléniques 
conjuguées et les cétoucs pyrroliques à une seule double liaison 
éthylénique conjuguée, qui nous ont servi comme matière première 
correspondent aux formules générales : 

O _ O 

n-C:tUCil.C.CII=CII.(V^-R ; ||-ll.CiI=Cil tyi 4 .U 

U Nil 

Les méthodes de préparation de ces cétones, ont été déjà dé¬ 
crites (14). 

Étude halochromiqne qualitative des cétones-furoniques 
à deux doubles liaisons conjuguées. 

L’étude qualitative de ces cétones a été faite de la manière sui¬ 
vante : 

On utilise des tubes à essais, où l’on introduit soit 10 cm 3 
d’acide chlorhydrique, soit 10 cm 3 d’acide sulfurique concentrée. 
Dans chaque tube à essais, on introduit ensuite O.OUt g. de cétone. 
et on agile le tube, pour obtenir une solution claire. 

Les colorations obtenues, pour les cclones furauiques à deux 
doubles liaisons conjuguées, sont indiquées dans le table.tu sui¬ 
vant : 


Tahleau I. 


Susbtance 

Couleur 
do U 

subi» lan ce 

Dans 

l'acide 

sulluiique 

Dans l'acide 
chlorhy¬ 
drique 

1. Fnrylidêne-iinlsvliilêno-aréinnn 

0,11,0 ■ 011=' Il. On. Cil = 0> 1.0,11,. OCll, 

Jaune 

Rmige 

foncée 

Rouge 

2. KiirvIid^nt-p’pBi'Vliili.im-itc'i.ron*! 

(: 1 h s o.i:ii=i.u.cu.cii=<:ii.cji 1 '0 1 i:h i ) 

Jaune 

ViolHIe 

foncée 

Ronge 

foncee 

3. Ftipvli'li‘iti i -i« iii|r.,|.( , iizvli(1n" ari'lnni 1 
C,H,O.OH=CH. Cd-OH=CII.C,H,.MI f {»}) 

Jaune 

Orange 

Orange 

4. Fiirvliil« , ni* p-niln.tn nivli'lénr-arélonr 
« ,11,0.011=011.CO.' H=0ll.C,II*.NO t fJ>) 

Jaune 

Rouge 

carmin 

Orange 

5. FnryliilôiiB-o-nilrnliriizvliilBiiH-a.-i'-ioi'o 

0,11,0. 011=1.11.00. CH=C1I. 0,11*. NO t (o) 

Jaune 

Orange 

Jaune 

6. Fin , vlit|«‘iu'-fl-r , .h|iinih«’ii/vli<1tMte-fn , «’“l<'ne 
c,ii,o.cii=cd.oo.<:H=oii.i,H,.oi <o) 

Jaune 

Rouge 

Orange 

7. Furvlidûno p m lhyll>i'Mzvliil. n..-iii émno 

0,11,0. Cil =011. < .0. 011=011 0,11,.011, (pi 

Jaune 

foncé 

Rouge 

foncee 

Orange 

8. Fiu vliil»'iie p--llmi lhy'amtin>lienzvliil.' ne-acétüne 
C,H,0. 011=011. 00.011=011.0*11,.N 1011,1, ( p > 

Ronge 

cannin 

Orange 

Orange 


<44) N. Maxim et I Coplzeamt, Bull. Snc. Chim.de Roumanie , 1984, 
18, 117. — N. Maxim el I, Copuzbanu, Bull. Soc. Chim. de France (6), 

14WG, 3, iîf'l. 
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On Toit que les colorations des cétones, en solution sulfariqne 
ou chlorhydrique, sont jaunes, oranges, routes ou violeurs. 

La nature et la position du substituant dans le noyau aroma- 
tique, tie nio Mlle pas profondément la coloration de la solution. 
Seul* le radient nifthoxy k OCll 3 ) * t le radical (0 3 ( H 2 \ provoquent 
des modifications importantes; la coloration virant vers le rouge 
ou le violet. 

Bn Taisant passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux sec, 
dans les solutions des cetones dans le benzènr anhydre, on obtient 
des combinaisons colorées rouge-violettes | lus ou moins loncéts. 
L'analyse de ces combinaisons moléculaires lia pu élre faite, à 
cause de leur facile décomposition à l'air. L’acide chlorhydrique 
se dégage très iacilcment au contact de l’air et la coloration dis¬ 
paraît aussitôt 

En comparant le tableau précèdent, arec le tableau établi par 
N. Max ni et S Popescu (16 , pour les cetones furanlques à une 
senle double liaison éihylénique, on voit facilement que la pré- 
seuce d'une deuxième double liaison dans la molécule des cetones 
au noyau fnranique. modilie profondément les propriétés halo- 
cbroniiques. en faisant varier la coloration, du jaune vers le rouge 
ou même le violet. 

Élude halochromique qualitative de» cétones pyrroliques 
à une seule double liaison conjuguée. 

En étudiant de la même façon, les cétones pyrroliques à une 
seule double liaison conjuguée, nous avons établi le tableau sui¬ 
vant, où l'on voit leurs colorations propres et les couleurs obte¬ 
nues par leur dissolu tiou, dans l’acide chlorhydrique et l’acide sul¬ 
furique concentrés. 

Tableau II. 


Substance 

Oui leur 
fli- la 

substance 

Dans 

l’ande 

sulfurique 

Dans l’acide 
ch orliy- 
drique 

1 . p-méthylbenzvlidéne-fmiMhylpyrrylcétonc) 
C 4 H,X H. CO. 4 :H =CH. < I,H 4 . CH, ( p ) 

Jaune 

Jaune 

Jaune 

2 . <Mht»>rolwnzylidéneHinélliyIpyrrylcétone) 
c 4 «,Nii.co.i;ii=CH.i; a H 4 (:i (a j 

Jaune 

Jaune 

Jaune 

3 . p-iuélhoxvbenzylidène-fméihvlpyrrylcétone) 
C 4 H,XH CO. CH=CH.C,H 4 .OCH, { p ) 

Jaune 

Jaune 

Jaune 

foncée 

4. •-nllmlienzylidênp-tméihvlpvrrylcélone) 
C 4 H,NH.C.0.CH=CH.C (( H 4 .N0, («0 

Jaune 

Jaune 

Jaune 

5. p-niirolwnzylidéne-fméthvlpvrrylcélone) 

c 4 h,nh co. cH=cn. c.u 4 no, < p > 

Jaune 

Jaune 

Jaune 

6. p.<(ia»élhylaminn(-enzvlxl< n<' (niHhylpvrryl- 
céP.ne C 4 il a NII.C0.Ct|=CH.C a H 4 MCH 1I <p) 

Orange 

Jaune 

Jaune 

7. pip<>rnnvtii1*Mi«»-'Tn*'*lhylpyi*iyliM'*l(tiH;) 

c 4 h,nu.c:o.ch=ch.i^h, o,' ii,> 

Jaune 

R'*"gO 

foncée 

Bouge 

8. B. - nzv , idén»-'nvlhvlpyrryVéli>iie) 
C 4 n,NH.C.0.CH=CH.C,H t 

Jaune 

Jaune 

oningce 

Jaune 

9- Fnrvlldène-lmélhvlpyrry:eélone) 

C 4 H,N H. CO. CH=CH. C 4 H,0 

Jaune 

Rouge 

foncée 

Orange 


<t5) N. Maxim et S. Popbscu, Bail. Soc Chim. de Roumanie , 1934, 16,98. 
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On volt que le noyau pyrroliqne n’a presque aucune influence 
sur la coloration, en milieu sulfurique ou chlorhydrique, taudis 
que le noyau furaulque modifie profondément la eoloraLion, ayant 
des propriétés halochroiniques beaucoup plus marquées. 

En etret, la furylidène-(mélhylpyrrylcétone). qui possède un 
noyau fumnique, donne des colorations rouges ou oranges, tandis 
que les autres cétones, excepté la p-méthoxybenzylidène-ntéthyl- 
pyrrylcétone et la pipéronylidène-méthylpyrrylcétone, ont presque 
la même coloration en milieu sulfurique et chlorhydrique qu'à 
l’état solide. Les groupements méthoxy (OCH 3 ) et (0 2 CH 3 ) possè¬ 
dent le même effet halochrome que pour les cétones furaniques à 
deux doubles liaisons conjuguées. 


Spectres d’absorption des cétones furaniques à deux doubles liaisons 
conjuguées et des cétones pyrroliques à une seule double liaison 
conjuguée. 

On a fait l’étude spectrographique, en milieu chloroformique, 
sulfurique et chlorhydrique, pour établir les modifications pro¬ 
fondes, provoquées par ces deux acides concentrés, le chloroforme 
étaut uu solvant indifférent. 

Le nombre et la position des bandes d'absorption observées, 
sont fixées dans les deux tableaux suivants : 

Tableau III. 


Substance 

Solution 

chloroforme 

Solution 

SO*H, 

Solution 

CIH 

1. Furylidène-anisylidènc-acétone. 

3650 Â 

4900 Â 
2950 

2750 ^ 

5500 Â 
4000 
3200 # 

2. Furylidône-pipéronylidèno-acétone. 

2750 À 

4500 Â 

5500 Â 

4200 

3250 

3. Furylidène-m-nitrobenzylidêne-acltone. 

3600 À 

4900 Â 
3600 

3000 

5080 2 

3600 

3100 

•i. Furylidène-jMliméthylaraino*benzylid*:ne-acêtone. 

4400 2 

3350 

5100 î 
3600 

3050 

508-1 2 

3600 

3000 

;i. /?-méthoxy-benzylidène-{méthylpyrrylc6tone). 

3500.2 

4600 Â 
3300 

2710 

4650 2 

3420 

2800 

6. p-diméthylamino-benzylidène-<méthylpyrry1cétone). 

4050 Â 

3250 

4050 1 
3200 

2600 ^ 

4000 Â 
2600 

7. Pipéronylidène-<méthylpyrrylcélone). 

3600 Â 

4850 Â 
33n0 

2700 

4900 I 
3500 
2800 

8. Furylidène-{méthylpyrrylcétene). 

3450 Â 

5100 2 
4600 

3300 

2800 

4800 Â 

3500 

2750 


En étudiant ces deux tableaux, on constate que le déplacement 
de la première bande, quand on remplace le chloroforme par l'acide 
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Tableau IV. 


Substance 

Solution 

CHCI, 

Solution 

S() t H t 

1. FuryIidene-/^nitrobenzylirténe-acélc>ne. 

3400 À 

4900 À 
3350 

i. Furylidène-o-ni trobenzylidène-acélone. 

3880 À 

4900 Â 

3500 

2750 

3- Furylidène-o-cblorobenxylidène-acétone. 

3500 Â 

4900 Â 

3750 

3100 

4. Forylidène-p-methylbenzylidène-acétone. 

3580 À 

4800 1 

3800 

3150 

5. p-mèthylbenxylidène (raèthylpyrrylcélone). 

3400 i 

4600 Â 

3300 

2050 

6. a-chlorobenzyli dène-<mélhylpyiTylcétone). 

3300 Â 

4200A 

3300 

28uO # 

7. m-nitrobenxylidène-(mélhylpyrrylcétone). 

3400 Â 

2800 

4ino Â 
3200 

8- f-nitrobenzylidène^méthylpyrrylcélone). 

3400 Â 

4050 Â 

2900 
260° # 

9- Eenxylidènc-(méthylpyrrylcétone). 

2300 Â 

4400 Â 

3300 

2600 


salfarique ou chlorhydrique, est assez grand, pouvant dépasser 
quelquefois 1500 À. 

Eu même temps, le nombre des bandes d’absorption devient 
assez grand, pouvant dépasser le double ou même le triple du 
nombre îles bamles trou vies dans le chloroforme. 

Les substituants et leur position dans le noyau aromatique, ne 
provoquent pas des modifications assez marquées dans le spectre 
d’absorption. Seuls les groupements -OCII 3 , 0 2 CU 2 et -N(CH 3 ] 2 
provoquent des modifications appréciables dans le nombre et la 
positiou des bandes d’absorption. 

La double liaison éthylénique et le noyau furanique, provoquent 
un déplacement des bandes d’absorption de quelques centaines 
d'Angstroms. Le noyau pyrroiique n’a aucune influence sur le 
spectre d’absorption. 


(Université de Bucarest. [Roumanie.]) 
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N° 8. — Etude de l'action de l'acide azoteux sur tes 
solutions d'iodure de potassium; par Maurice DODÉ. 

(20.9.1937.) 


L’oxydaiion des indurés pnr l’acide aroteux, en présente d'un acide 
fort est, ou le sait, un phénomène des plus classiques. Il n’en est pas 
moins vrai qne l’on n’avait jamais ôluiliô l’action propre de l’acide 
azoteux sur l’iodure de potassium dissous. 

A priori , deux réactions paraissaient possibles, l’une donnant 
naissance à du nitrite de potassium, l’auire à de la potasse. Les 
essais effectués montrent que la première réaction a seule lieu et que 
l’ôquation : 

2NO t H + IK = NO t K + NO -f I 4- H,0 

représente convenablement le phénomène. A lors que l'action de l’acide 
azoteux sur l’acide iodtiydi-'que esl praliqurm* nt inslantanér, la 
réaction précédente n’est complète qu’au bout de plusieurs l*eu es. 


L’action de l'acide azoteux sur l'acide iodhydriqne, ou ce qui 
revient au même celle des nitrites sur les iodures en présence d'un 
acide fort, est un phénomène connu depuis bien longtemps. Mais 
si 1'clude de la réaction : 

NOjH + IH = HjO + NO 1 (I) 

a déjà fait l’objet d’un nombre considérable de mémoires, on n’a 
pas encore examiné comment l'acide azoteux reagit sur üodure de 
potassium dissous. 

Or, ou peut imaginer que l’acidification par un acide fort (CIH, 
SOJl-j) d une solution contenant à la fois du nitrite et de l'iodure 
de potassium conduit à la réaction (I) de deux façons distint tes, 
lesquelles entraînent, pour l’action de 1 acide azoteux sur l'iodure 
dissous, deux possibilités très dillcrcntcs l’une de l autre, et entre 
lesquelles les faits actuellement counus ne permettent pas de 
choisir. 

Si I on admet en efTet que l’acide fort déplace tout d'abord l’acide 
iodhydrique : 

C1H -f IK = C1K + IH 

puis que celui-ci attaque ensuite l'acide azoteux : 

IH -j- NOjH = HjO + NO + I 

l'aci ion de l’acide azoteux seul sur l'iodure de potassium dissous 
résultera de la superposition des deux réactions : 

NOjll -f IK NO,K -f 111 

111 + NO,H — NO -}- H 2 0 -f I 
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ce qui fournira la réaction globale : 

2N0 2 H 4 - IK = NO a K -f- NO -h I -h H 2 0 (11) 

qui libère nn atome d'iode par molécule de nitrite formée. 

Si l’on suppose au contraire que l'acide azoteux réagit d'abord 
sur l’iodure : 


N0 2 H 4 - IK = NO 4- HOK 4 - I 

puis que la potasse libérée est ensuite neutralisée par l’acide fort: 

HOK 4- C1H = C1K 4- H 2 0 

on obtient, pour l’action de l'acide azoteux sur l’iodure dissous : 

NOjH 4- IK = NO 4- HOK 4- I (HI) 

N0 2 H 4- HOK = N0 2 K 4- H 2 0 (IV) 

et l’état iinal du système dépend alors des vitesses relatives des 
réactions ( 111 ) et yl\). 11 ne sera le même que précédemment que si 
la réaction (IV) est beaucoup plus rapide que la réaction (III). 

Un certain nombre de faits sont en faveur de l'existence de la 
réaction globale (II) ; d’autres au contraire conduisent à penser que 
les réactions (III) et (IV) se superposent. 

D’après M. Bobtelsky et D. Kaplan (l > la vitesse de réaction de 
l’acide azoteux sur l’iodure de potassium dissous, en présence 
d’acide acétique, est proportionnelle à la concentration en ions H + ; 
on pourrait donc penser a priori que la réaction ( 111 ) est très lente 
et qu'en conséquence l’équation (lli représente bien le phénomène 
total. De plus, j'ai montré précédemment (2) que l’action des oxydes 
de l’azote sur l’iodure de potassium, en présence ou non d’oxygène, 
libère toujours un atome d’iode par atome d’azote lixé à l’état de 
sel, et ceci est tout à fait en faveur de l’existence exclusive de la 
réaction (II). 

Par contre, les expériences de Perret et Perrot (3) montrent que 
la vitesse de neutralisation de l'acide azoteux est relativement 
petite. L’hydrolyse du chlorure de nitrosyle par les solutions dé¬ 
potasse : 

C1NO 4- HOK = C1K + N0 2 H 
de même que celle du peroxyde d’azote : 


N,0 4 4- HOK = N0 3 K 4 - NO a H 


s’accompagne en effet d’un dégagement de nitrosyle qui provient 
de la décomposition de l’acide azoteux, entre l’instant où cet acide 
est libéré et celui où il est neutralisé. 

(Il M. Bobtelsky etD. Kaplan, Z. anorg. Chem., 1930, 189. '231. 

(2) Thèse Paris, novembre 1937. 

,3) Perret et Pbiirot, C. H. } 1931, 193, 937. 

soc. ciiiM., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. •’> 
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es 


D’autre part, W. Hausen (4) a cherché à expliquer certaines ano¬ 
malies observées par lui lors de l’analyse des gaz des chambres de 
plomb, suivant la méthode de F. Raschig, et il a été conduit à admet¬ 
tre l'existence de réactions analogues à la réaction (III), telle que, 
par exemple : 

NA, + 2IK -f HA = 21 + 2NO 4 2HOK 

Enlin, dans une note déjà ancienne, Cloez (5) signale sans s’y 
attarder que « l'action de l’air nitreux artificiel sur l’iodure de 
potassium en solution produit d’abord un composé salin ayant une 
réaction faiblement alcaline •. Il attribue celtrr alcalinité au nitrite 
de potassium formé, mais sans en apporter de preuve, si bien qu’il 
■’est pas impossible qu’elle soit due en réalité à la présence de 
petites quantités de potasse. 

J’ai effectué à ce sujet les quelques expériences suivantes. Aux 
erreurs expérimentales près, la totalité de l'acide azoteux réagit 
suivant la réaction tllL 

2 N0 2 H + IK = N0 2 K 4 NO 4 HA -f I. 


Expériences réalisées. 

L’étude entreprise ayant pour but de définir l’importance rela¬ 
tive des deux réactions (II) et (III) : 

âNOjH -f IK = N0 2 lt -f NO + I -f- HA (II) 

-2N0 2 H 2IK = 2HOK 4 2NO 4 21 [HD 

on voit qu'il suffit en principe de mesurer le volume de nitrosyle 
dégagé par l’action d’une quantité connue d’acide azoteux sur un 
excès d iodure de potassium. Mais l’acide azoteux étant un corps 
Instable, se décomposant spontanément en acide azotique et en 
nitrosyle ; 

3N0 2 I1 = N0 3 H 4 HA 4 2NO (Y) 

il est nécessaire de tenir compte de cette réaction secondaire qui, 
sauf quand l’acide azoteux est très dilué, intervient entre le moment 
où l’on prépare la solution d’acide azoteux et celui où l’on effectue 
la réaction. 

Les solutions d’acide azoteux utilisées au cours des essais qui 
suivent ont été obtenues par mélange de solutions contenant res¬ 
pectivement quatre équivalents de nitrite de sodium et un équi¬ 
valent d’acide sulfurique. Cet excès de nitrite assure l’élimiualion 
totale de l’acide sulfurique. Comme je l’ai montré en effectuant 
l'étude theriuochimique des nitrites (6), la réaction: 

*4) YV. Hansen, Ou*rn. Z., 52, 880. 

(5) Cloez, C. /?., l*il, 52, 527. 

«6] Bull. Soc. Chim. 
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2NO a Na -f SO^IIa S0 4 Na 2 -f- 2N0 2 H 

est en effet équilibrée, et elle peut être considérée comme totale, 
dan» le sens de la libération de l'acide azoteux, lorsque la quantité 
de nitrite employée est égale au double de la quantité théorique. 

Cet excès de nitrite est d'ailleurs nécessaire pour une autre raison : 
la réaction CV > donne en effet naissance à un acide fort qu’il est 
indispensable d'éliminer pour que l’acide azoteux intervienne seul 
dans l'action sur l’iodure. Dans ces conditions, la réaction (V) 
conduira à la réaction globale : 

2N0 2 H + N0 2 Na = N0 3 Na -f II 2 0 + 2NO tVI» 

et l'on voit qu’il suff ira de déterminer le volume de nitrosyle dégagé 
et la quantité de nitrate formée pour pouvoir calculer les propor¬ 
tions d’acide azoteux réagissant respectivement suivant les équa¬ 
tions 1 11) et (III). 

Mode opératoire adopté pour effectuer la réaction. 

Alin de limiter le plus possible la décomposition spontanée de 
l'acide azoteux, il convenait de préparer la solution de cet acide 
juste au moment de son emploi ; il y avait aussi intérêt à effectuer 
les expériences à 0°. Enfin, il était en outre nécessaire d’opérer 
dans le vide, alin de pouvoir recueillir commodément le nitrosyle 
dégagé et aussi pour se protéger de toute trace d’oxygène. L’appa¬ 
reil représenté schématiquement figure 1 m’a permis de réaliser 
commodément ces conditions. 



Le nitrite de sodium et l’acide sulfurique sont introduits respec¬ 
tivement dans tes tubes A et B ; la solution d'iodure est placée eu 
C (ai. On refroidit le tout dans la glace fondante, on fait le vide h 
la trompe à mercure et on ferme le robinet H. On fait alors couler 
la solution de nitrite dans l'acide sulfurique, tout en agitant modé¬ 
rément. L’inclinaison du tube T permet d’effectuer cette opération 
sans que la solution d'iodure se mélange aux solutions précédentes. 

a Les solutions utilisées doivent être préparées avec de l’eau, 
exempte de gaz carbonique qui, en présence d’iodures, attaque tes 
nitrites avec formation d’iode et de nitrosyle. 
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On s’assure alors que le vide est toujours & peu près réalisé daus 
l’appareil, ce qui indique que la décomposition de l'acide azoteux 
libéré n’est pas par trop importante et, s'il eu est ainsi, on mélange 
les solutions d’iodure de potassium et d’acide azoteux. 

Le dégagement de nitrosyle est tumultueux, et la réaction parait 
instantanée. Mais ce n'est en réalité qu'une apparence, car si l'on 
extrait le nitrosyle immédiatement, on observe un déficit très 
important qui peut atteindre jusqu’à 10 0/0. 

Ceci provient de ce que la vitesse de la réaction est proportion¬ 
nelle à la concentration en ions il* (1). Dans le cas actuel, cette 
concentration décroît au furetàmesure que disparaltl’acide azoteux, 
et cela d’autant plus que le nitrite de sodium présent provoque une 
rétrogradation de l'ionisation de cet acide. La fin de la réaction est 
par suite fort lente, et il est nécessaire, avant de mesurer le volume 
de nitrosyle dégagé, de s’assurer que la réaction est bien complète. 
A cet effet, on extrait le nitrosyle formé après un quart d'heure de 
contact, on recommence l'extraction après une demi-heure, et ainsi 
de suite jusqu’à ce que tout dégagement gazeux ait cessé. Il faut 
compter en moyenne que quatre extractions successives sont néces¬ 
saires. 11 est naturellement indispensable de vérifier la pureté du 
nitrosyle recueilli, afin d’être certain qu’il n’y a pas eu de fuites au 
cours de cette longue manipulation. 

II ne reste plus ensuite qu’à doser les nitrates présents dans la 
solution. Celle-ci pouvant contenir à la fois de l'iode, de l’iodure, 
du nitrite, du nitrate et de l iodate de potassium, les nitrates ont 
été dosés par réduction à l’état d’ammoniac, après destruction 
des nitrites par action d’un excès d’acide sulfurique, dans le vide : 

SO,H 2 -f N0 2 K f IK = S0 4 K 2 + I + H 2 0 + NO 

et extraction complète du nitrosyle ainsi formé (b). 

Soient N le nombre de cm 3 d’acide sulfurique N/10 utilisé pour 
la préparation de l’acide azoteux, V le volume en cm 3 de nitrosyle 
recueilli (sec, à 0° sous 760) et n le nombre de cm 3 d’acide N/10 
neutralisé par l'ammoniac provenant de la réduction des nitrates. 

D’après l’équation (VI), la quantité d’acide azoteux disparue par 
décomposition spontanée, exprimée en cm 3 de solution N/10 est de 
2 n, en sorte que N —2n représente l’acide azoteux réagissant 
réellement sur l’iodure. Le volume de nitrosyle dégagé par la réac- 
22400 YiXn 

tion secondaire (VI) est de —— ^ cm 3 , et le volume de nitro¬ 
syle provenant réellement des réactions (III et (III) est évidemment 
(V -2,24 < 2n). Si l’on désigne alors par X la quantité pour cent 
d'acide azoteux ayant réagi suivant l’équation (111), on obtient: 


Y 


— 2,24 >; 2 n = 

22.400 
1U.UUU ,- s 2 


22.400 y 

lü.UUU A 

(N - *") 


100 - X 
100 


h) Pour le mode opératoire voir Doué. Thèse, Paris, novembre 1937. 
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ce qui donne pour X ; 


X = 100 


G. BERTRAND. 

0,893 V — N — 1 n 


N — 2n 


Les résultats ainsi obtenus sont rassemblés dans le tableau 
suivant : 


te. sulfurique 

iniroduit Volume • 


, < in* d’acide 
A/10 neutra- 


en cm 1 

soi i en 
acide 
N/10 

recueilli 
(cm, 0-760) 

V 

lise par NH, 
du dosage 
des nitrates 

d’acide 

aïoteux 

obtenue 

(formation de potasse) 
x-.oo 0 ' 89 ^-"- 2 * 

(formation 
de nitrite) 


K 


H 


N— 2» 

(100-X) 

iOV/30 

30 

32,30 

Néant 

N fiQ 

0,5 

99,5 

99,3 

30 iV/10 

30 

22,60 

Traces (0,05) 
environ 0,10 

NI 30 

0,5 

30 V/10 

20 

22,65 

37.90 

iV/20 

0 

100 

10 N/2 

30 

0,73 

A75 

0,4 

99,6 

10 N/2 

50 

37,30 

0,60 

.V/5 

0,3 

99,7 

99,3 

3 N 

50 

69,30 

3,80 

JV/2 

0,7 


On, voit immédiatement qu'aux erreurs expérimentales près, 
l'acide azoteux réagit uniquement suivant l’équation : 


*N0 2 H -f IK = NOjK + NO -f I -f H a O (H) 

qui libère un atome d’iode par un atome d'azote flxé à l’état de 
sel. L’équivalence analytique NOj = I(c) se retrouve donc encore 
dans ce cas. 

L’alcalinité observée par Cloez (5) lors de l'action de l’acide 
azoteux sur l’iodure de potassium dissous peut s’expliquer en 
admettant que ce savant utilisait le tournesol comme indicateur, 
réactif vis-à-vis duquel les nitrites sont effectivement alcalins {(f). 

Quant aux observations de Hansen (4) je montrerai dans un pro¬ 
chain mémoire comment on peut en rendre compte. 

(Paris, Collège de France). 


N* 9. — Recherches sur la présence et la répartition 

du bore dans les gisements de sels potassiques d'Alsace: 

par M Gabriel BERTRAND. 

(21.9.1937.) 

Le bore existe en petite quantité dans les eaux marines. Sa pré¬ 
sence a été signalée par Forcbhammer en 1864 (1). Quelques années 
plus tard, en 1877, Dieulafait a essayé de le doser : en examinant à 
la flamme une eau-mère très concentrée de marais salant, il a 
estimé que la quantité de métalloïde contenue dans l’eau de mer 
naturelle de la Méditerranée devait être au minimum de deux déci» 
grammes par mètre cube (2). 

Nous avons trouvé, Agulhon et moi, en 1914, à l’aide d’une 
méthode personnelle beaucoup plus exacte, &6mg3 d'acide borique 

[ci Voir (2). 

id] On sait que ce réactif était couramment employé à cette époque. 
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(BO ,II 3 ) par litre d’eau de la Méditerranée, ce qui correspond A 9,85 g. 
de bore par mètre cube (3). Beaucoup plus récemment, en 1931. 
V. M. Goldschmidt et Cl. Peters, par la mesure spectrale de l’inten¬ 
sité des raies produites dans un arc à électrodes de cuivre, ont 
évalué la teneur en anhydride borique iB s O^) de l’eau de l’Atlantique 
& environ 30 g. par mètre cube, chifTre correspondant 4 9,3 g. de 
métalloïde, en accord aussi bon que possible avec le nôtre, vu la 
méthode employée (4). 

Les dépôts de sel gemme, les dépôts de sels potassiques et 
magnésiens comme ceux de Stassfurt et d’Alsace, devant provenir 
de l’évaporation d’eau de mer aux temps géologiques, il est pro¬ 
bable qu'ils ont dû retenir des proportions de bore plus ou moins 
grandes, suivant le degré de concentration de la liqueur salée dans 
laquelle ils ont pris naissance. Certains de ces dépôts sont exploités 
comme engrais. D’autre part, le bore doit être considéré aujourd’hui 
comme un élément constitutif de la matière végétale 1,5). Ces consi¬ 
dérations m’ont conduit à rechercher dans quelle proportion le bore 
pouvait exister dans no» gisements potassiques de l'Est (6). 

Grâce & l’obligeance de la direction des Services scientilique et 
agricole de la Société des Potasses d'Alsace, que je suis heureux 
de remercier ici, j’ai pu disposer de deux séries de blocs qui, mis 
bout à bout, représentaient : la première, une tranche verticale 
complète de la couche supérieure de sylvinite ("7) exploitée dans la 
mine Amélie, la seconde, une tranche également complète de la 
couche inférieure du même minéral exploitée dans le mine Joseph 
Else. 

Ces tranches ou couches de sylviaite sont formées par la super¬ 
position de plusieurs dépôts salins, d’épaisseurs très différentes, 
allant de quelques centimètres & plus d'un mètre, séparés par de 
minces feuillets d'argile grise. La couche de la mine Amélie compor¬ 
tait seulement 3 dépôts de cette sorte, tandis qu’il y en avait28daus 
la couche Joseph Else. J’ajouterai que la couleur des dépôts salins 
était loin d’être uniforme : le plus souvent nulle ou blanc gris, elle 
était parfois franchement grise, parfois rosée ou même rouge ; elle 
variait, en outre, nos seulement d'un dépôt & un autre, mais aussi 
suivant la hauteur dans le même dépôt. 

Pour les analyses, des prélèvements ont été faits à diverses 
hauteurs, dans l’épaisseur même des blocs afin d’éviter les souil¬ 
lures de la surface, et la technique de dosage suivante a été utilisée. 

500 milligrammes de sels en poudre fine tirés d’un prélève¬ 
ment ont été mis dans une capsule de platine avec quelques 
centimètres cubes d’eau pure pour dissoudre ce qui était soluble ; 
on a ajouté de 3 à 5 gouttes de HONa normale pure et on a évaporé 
au bain marie. On a chauffé ensuite au rouge naissant, pour vola¬ 
tiliser ou charbonner les matières organiques. 

Le résidu refroidi a été finement pulvérisé dans la capsule même 
avec un pilou d'agate et introduit dans le ballon de l'appareil 
distillatoire. On s’est servi de la solution d’acide phosphorïque 
(5 cent, cubes) et de l’alcool méthylique (20 cent, cubes) dans cette 
partie des opérations de manière à ne pas perdre de parcelle du 
résidu salia. 
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Après use première distillation, on a procédé à une seconde de 
lavage avec seulement 10 cent. cub. d’alcool méthylique. 

Le distillât, recueilli directement dans une capsule de platine 
contenant 5 gouttes de llONa normale pure a été évaporé à sec 
au bain-marie. 

Eafin, on a repris le résidu de l’évaporation par 1/2 cent. cub. 
d eau, acidulé avec 4 gouttes de C1H décanorrual (gouttes égales à 
celles de la soude), transvasé dans une petite éprouvette jaugée à 
au cent. cub. et demi, amené au trait avec l’eau de lavage et pro¬ 
cédé à l'examen au papier de curcuma, en observant les détails 
autrefois décrits en collaboration avec Agulfaoa (B). 

Huit échantillons de sels ont été prélevés dans la couche Amélie 
et autant dans la couche Joseph Else, les uns aux dépens de xones 
incolores, les autres de zones diversement colorées. Les résultats 
sont rassemblés dans le tableau ci-dessous : 


Mine Amélie Mine Joseph Else 


Hauteur des 

Couleur 

Bore en mg. 

U au leur des 

Couleur 

Bore on mg 

prélèvements <*) 

des xoaes 

par kilog. 

prélèvements 

des zones 

par kilog. 

environ 20 cm. 

incolore 

3 

a i/a-3 

ronge 

6 

- 25 

— 

1,3 

4-6 

rose 

1 

- 30 

— 

1 

environ 313 

rouge 

1,3 

— 100 

— 

1 

— 3?0 

incolore 

1,3 

- 113 

— 


— 375 

rouge 

3 

- 133 

rose 

2 

- 390 

incolore 

2 

— 143 

rouge 

3 

— 30* 

rose 

1,* 

136-137 

grise 

20 

386-300 

grise 

10 


(* Comptée à partir du bas de la couche. 


Une première différence s’impose à l’observation quand on com¬ 
pare ces résultats entre eux : celle qui existe entre les deux zones 
grises (156-157 Amélie et 398-399 Joseph Else), situées au voisinage 
de l'argile limitant vers le haut (toit de mine) les couches de sylvi- 
nile, d'une part, et les zones dont l'ensemble constitue la masse 
presque totale de ces couches, d’autre part. 

Les zones grises supérieures, en contact avec de l’argile et proba¬ 
blement même colorées par la présence d’une quantité notable de 
celle ci, sont beaucoup plus riches en bore que les autres : 10 et 29 
mg. par kilog. au lieu d’un à six. 

Cette différence m’a amené à déterminer le bore dans les enduits 
d'argile encore fixés aux faces supérieures et inférieures des cooches 
de sylvinile et aussi dans quelques uns des feuillets argileux inlei^ 
médiaires. La détermination a été farte sur 0,200 g. de substance, 
séparée aussi bien que possible de la masse saline 4 laquelle elfe 
adhérait parfois fortement, et selon la technique rappelée plus 
haut. Voici les chiffres trouvés : 

Mine Amélie Mine Joseph Else 

Ea^lanem/'nl* dus feoiSet* Slog** Emplacements de» feuillets 

à la face infér. de la couche SOS à 1» face iufér. de 1a couche 50 

à la hauteur de 1 12 cm. 280 à la hauteur de (121 cm. 100 

à la hauteur de 120 cm. 100 à la hauteur de 282 cm. 300 

à la face sopPr. <te la oouebe 180 à la hauteur de 311 cm. 80 

à la face topér. de la eom he 290 
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Ainsi, l'argile adhérant aux faces inférieures et supérieures des 
couches de sylvinite, celle aussi qui sépare les divers dépôts salins 
dont ces couches sont formées, renferme des quantités relativement 
très fortes de bore (9). 

A la lumière de cette constatation, il devient facile d’interpréter 
les résultats obtenus par le dosage du métalloïde dans la sylvinite 
d’Alsace : 

1° Les zones incolores ou faiblement colorées, dont l’ensemble 
constitue la masse principale des couches salines, ne renfermeraient 
que d’un & deux milligrammes de bore par kilog., c’est-à-dire d’un 
à deux grammes par tonne ; 

2° Les zones fortement colorées en gris ou en rouge auraient une 
teneur d’autant plus forte qu’elles contiendraient une plus grande 
quantité de matière colorante ; on y trouverait de 2 à 6 rog. de bore 
par kilog ; 

3° Enfin, les minces zones de sels en contact avec les dépôts argi¬ 
leux renfermeraient, probablement en raison de cette proximité, 
une proportion plus élevée encore du métalloïde. 

Quant à l’argile, elle serait d’une richesse telle que sa teneur en 
bore pourrait atteindre plusieurs centaines de fois celle du minéral 
alcalin dont elle souligne les dépôts successifs. 

Au point de vue de la fabrication rationnelle des engrais, les 
résultats et les observations que je viens d’exposer pourront servir 
de guide à la réalisation de mélanges renfermant des quantités 
relatives de potassium et de bore conformes aux besoins des plantes 
cultivées 
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par Goldschmidt et Peters, d’après lesquels les sédiments argileux 
marins renfermeraient beaucoup plus de bore que les granités et nom¬ 
bre de roches d'origine volcanique ( Nachr . Gesells . Wiss. Gôttingen 
cités plus haut) et de ceux de W. Biltz et E. Marcus qui ont dosé 
jusqu’à 0,40 0/0 de 8,0, dans des argiles retirées des sels de Stassfnrt 
'loc. cit 


N* 10. — Les cacodylates de sine. II. Étude cristallogra¬ 
phique du cacodylate de sine A 7 molécules d’eau; par 
R. TIOLLAIS et L. BERTHOIS. 

(t.10.1937.) 

Dans une précédente note, les modes de préparation des cacodylates 
de zinc ont été indiqués (1). Les cristaux formés à la température 
ordinaire (15*) et répondant à la formule [(CH J ) # AsOO] 1 Zn, 7 OH, 
abandonnés dans l’eau mère ont grossi suffisamment pour permettre 
la mesure des angles de leurs faces, et la détermination de leur sys¬ 
tème de cristallisalion. 

Le travail exposé ci-dessous résumera donc pour ce composé les 
observations goniométriques, la recherche du système cristallin et 
calculs des paramètres. 


Les cristaux de cacodylate de zinc sont incolores, transparents 
lorsqu'on les extrait de l'eau mère, ils se ternissent assez rapide¬ 
ment à l’air. 

Ils ont la forme de petits prismes à section carrée ou octogonale 
terminés par une pyramide à quatre pans très surbaissée (Jig. 2). 

Les dimensions varient de 2 à 4 mm. de largeur sur 5 à 9 mm. 
de longueur. 

Us possèdent un clivage facile suivant 

Les mesures faites au goniomètre de Wollaston ont donné les 
résultats suivants : 


m m 

97» 

md 1 /* 

54». 40 

m h 1 

48»,32 

h 1 U 11 

60» 

m* 1 

il», 30 

d 1 V * 

52» ,20 


90» 

i, 1 h't* 

68», 15 


ee-,3o 

b 1 * b 1 -* 

58% 50 

dW ' 1 

47»,10 

g 1 * 

G0»,35 


L'examen de ces résultats montre que malgré les apparences 
quadratiques du prisme, il est impossible de rapporter ces cris¬ 
taux au système quadratique puisque l'on a observé 
et mgi = 41°,30. 

Les cristaux ne peuvent donc satisfaire qu’à la symétrie mono¬ 
clinique. 

(1) R. Tiouaiü et M 11 * H. Per durai, Hall. Soc. Chim 5» série, t. 4, 
p. 1896. 
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Calcula criatallographijues. 

On remarque que le cristal ne possède aucune forme dont les 
pôles se trouvent dans la zone du plau de symétrie. 

On doit donc opérer comme suit : 

Après avoir choisi la forme m (HO) on donne à la seconde le 
symbole d*/* (111). 



Le triangle sphénqae d lt Y m {Jig. I) oit les trois côtés sont 
connus donnera les angles d 1 /* Y m et met*/* Y. 

Dans le triangle rectilatère d 1 /* YZ on connaît : 

Y d Z = i 80° — m dV* Y et d*/* Y. 

Oa peut doue calculer ZYd 1 /* ce qpii permet de connaître 
ZX=ZYdV«-i-d 1 '*Yjw. 

Calcul du triangle d 1 ’* Y m. 

On connaît les trois côtés. 

Y d 1 /* = a = ôtj° l 30 
md 1 /* —b = 5Ü°,40 
Ym = c = 4l°,30 

On calcule les trois angles par les formules : 


__o * sin(S — b) sin(S — c) 

ÜU1 »-' iA sin S sia (S — a) 


tang -1 *B : 


tang 2 i iC: 


siniS — a) sin (S — ci 
sin S sin(i> — b) 

sin(S — a) sin( S — b) 
sin S sin (S — c) 


dant lesquelles S est le demi-périmètre. Et l’on obtient : 

A = Ymd , / Ï = 98°,32 
B = d f /*Ym = 5fi<\32 
C = md 1 / | Y = 45°, 86 
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Calcul du triangle reclilatère d'* YZ. 


On connaît dans ce triangle : 


Y d , /*Z= 180° — md'^Y = 134°,24 = A 
d 1 <Y = ti6%30 = b 

Y Z = 90° = a 


De la formais : 


YZ d 1 /* = 40°,56 


Calcul de ZY d'î*-. 


a^b _ YZ -f- d* * Y 
2 — 2 

a-b YZ —d«*Y 


A + B = YdV^+YZdi/« =(n . w 
A-B Y<]'■->Z— YZ<1" „ 


On a ensuite : 


Uo^ZYd. * = co,Kv,(A + B) 
et tang-i /i Zd*/* = tangt ;J (a -\- b) COSi/i ^ 


cos \;i (A — BÏ 


On a enfin : 


ZYd , / | = 22°,10 
Zd , /* =: 25°,34 

ZX = ZYd‘/«-f d‘/*Ym 
ZX = 22°, 10-j- ,32 = 78°,42 


Calcul des paramètres polaires. 

1" Calcul de a, De la formule : 

a _tang d 1 '* Y 

sin (ZX — d*/* Y m) sin ZX 


tangd'/*Y [sin(ZX — d’^Ym)] 
sin Z X 


on connaît tons les éléments pour calculer cette expression et l’on 
obtient : * = 0,8840. 
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2 * Calcul de 7 : De la formule : 

_j _ __ tangd 1 * Y 

sin d^Ym sin ZX 

On lire : 

_(tangd 1 /* Y) (sind^Ym) 

T sinZX 


On connaît tous les éléments pour calculer cette expression et 
l'on obtient : 


Y — 1,9565 


Calcul dbs paramètres du réseau primitif. 


1° Forme primitive : 

xz = 180° — X Z = 101° 18 

2 ° Calcul de 

b 

La formule générale 

=■ — sin Y Z cosec Z X 


devient ici : 


a l 

-r- = ■— cosec 
b a 


ZX 


Tous les éléments sont connus, on en tire aisément 


~ = \, 1524 
b 

8 ° Calcul de 

b 

La formule générale 

— sin XY cosec ZX 
b t 

devient ici : 

-j- = — çosec Z\ 


On en tire, connaissant tous les éléments connus précédemment 

-£- = 0,5214 
b 


On a donc pour terminer : 

a : b : c= 1,1524 : 1 : 0,5214 
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Calculs inverses. 

Nous n'exposerons pas tout le détail des calculs inverses mais 
seulement les trois cas principaux & l’un desquels peuvent se 
rapporter tous les antres. 

Calcul des angles des faces en zone. 

1 * Zone XY : Calcul de mm sur g x . 

La formule générale : 

tang P Y = -jj- » 


devient ici : 


d'où on tire : 
et 


m Y — — a 

q 


in Y = 41 ", 30 
mm sur g 1 = 83° 


5° Zone quelconque : Calcul de dV* d */*. 
La formule générale : 


devient ici : 


tang P Y = 


.h.zx(i.) 

sinPYZ 


tang d 1 * Y 


sinZX 

sin d 4/t YZ W 


On ne connaît pas d '* YZ, mais on pourra aisément le calculer 
par la formule : 


p * . v 

1 -sin A\ 

tang d 1 * Y Z = _ _LJ_ 

1 4“ —- -- cos Z X 
r T 


dans laquelle on connaît tous les éléments qui ont été trouvés 
{ultérieurement. 

Le calcul de eette formule se fait plus rapidement à l’aide de la 
table d’addition de Gauss. 

On obtient ainsi : 

d*/* YZ = 2rlO 


On peut ensuite calculer l'expression (lj dans laquelle tous les 
éléments sont maintenant connus et l’on obtient : 
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d 1 *Y=66°,$0 
d'/*dV* — 183» 

3° Angles de deux pôles quelconques : Calcul de md { t . 

La formule générale : 

Cos PP' = cos P Y cos P Y sin P Y sin P'Y cos P Y P' 
devient ici : 

cos md 1 * = cos dV* Y cos m Y -j- sin m Y sin d ,/f Y cos ni Y *1 * * 
Tous les termes sont connus, il est facile d’en tirer 
md 1 '* = l-2ô°/20 


Tableau des angles des faces. 


Notation de Lévy 


m h 1 
m p 1 
fr 1 ^ 
p' <l l/f 
rt 1 * 
m d 1 1 
h‘d < * 
d'/* h 1 1 
h 1 b'* 
b'I'b'/* 

g 1 b »* 


Notation do Miller 

Il 10» (110) 
( 110 ) 1100 ' 
(MOI (010) 
010 ) 1 . 100 ) 
oio, (lin 
du) ;tii) 
dlO) 111 ) 

;ioo md 

(md (îlit 

( 100 ! ( 11 Ï) 

J 11) (11!» 

,oi0) mil 


Angles 

mesurés calculés 

sa» m* 


131* 

,28 

131°,30 

138* 

,30 

138".30 

■J 0 


00* 

113* 

,30 

113*,30 

13S», 

,r,o 

133* 

125 ° 

,30 

125",20 

120 * 

120",15 

127* 


128" 

111" 

,45 

Il P, 40 

I 2 l« 

,10 

121" 

110" 

.23 

119*,30 


En résumé, la mesure directe des angles au goniomètre de Wol- 
laston en concordauce avec les calculs inverses montre bien que 
le cacodylate de zinc à 1 molécules d’eau appartient au système 
monoclinique. Nous n'avons trouvé qu’une seule forme de cristaux 
qui est : m h g, b ift d ht . 

Laboratoire de Chimie générale de 
l'Ecole de Médecine et de Pharmacie 4e Kmhics. 
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N° 11. — Sur la dépolarisation des raies Raman de quel¬ 
ques dérivé» alicycliques , par MM. E. CANALS, 

M. MOUSSERON. L. SOUCHE et P. PEYROT. 

(10.10.1937.) 


Nous avons préparé toute une série de dérivés alicycliques : car¬ 
bures cycléniques et époxycyclanes. Le mode de préparation détaillé 
a été donné par l’un d’entre nous (1). Nous ne dounons ici que quel¬ 
ques renseignements généraux à ce sujet. 

Les carbures ont été obtenus en déshydratant ios cyclanols ter¬ 
tiaires préparés eux-mêmes en utilisant la réaction de Grignard; les 
époxycyclanes ont été préparés soit par action de l’hydroxyde de po¬ 
tassium sur les clilorliydrrncs correspondantes, soit par oxydation 
directe des cyclones au moyen de l’acide perbenzoïque. 

Nous donnons dans les tableaux suivants l’intensité ainsi quel’état 
de polarisation des raies Raman caractéristiques de ces composés. 


I. — Cyclènes. 

Avec le cyclohexène et ses homologues, on constate dans la 
région 800 que les raies 747 à 850 des dérivés sont dans le même 
état de polarisation que la raie 825 du cyclohexène, preuve com¬ 
plémentaire d’une commune origine (2). La même remarque peut 
être faite pour la raie 997. Quant aux raies 1272 et 1431-1462, elles 
sont dépolarisées dans tous les produits étudiés. Par contre, la 
raie 1665, raie du groupement C=C, est polarisée. 

L’étude du cyclopentène et de ses dérivés permet d'aboutir aux 
mêmes conclusions. L’état de polarisation des raies ne permet pas 
de distinguer le l-méthyl A r cyclopentène racémique du 1-méthyl- 
Aj-cyclopentène inactif par nature. —L’examen des raies du i-phé- 
nyl et du l-benzyl-A,-cyclohexènes nous a amené à remarquer que 
les deux raies de la région 1600 (1595 et 1632 pour le phéuyl — 1609 
et 1663 pour le benzyl) sont dans un état de polarisation différent, 
les raies de fréquence plus faibles étant dépolarisées. Or, J. Ca- 
bannes et A. Roussel ont montré que la raie forte 1584 du benzène 
était dcpolarisée, ce qui prouve que les raies 1595 et 1609 appar¬ 
tiennent à la substitution, et les raies 1632 et 1663 au noyau. Cette 
dernière remarque vient à l'appui des conclusions d’Auwers et 
Treppmann(3) qui attribuent la formule du l-benzyl-A r cyclohexène 
au carbure issu de la déshydratation du 1-bcnzyl-cyclohexanol. 

Ces observations nous ont conduit à examiner l’état de polari¬ 
sation de la raie 1600 du cyclohexadiène, et nous avons pu noter 
que la raie du groupement C=C de ce composé a une fréquence et 
une intensité voisines de la raie forte 1584 du benzène et l'état de 
polarisation de la raie 1655 du cyclohène. 

I L. Souche, Thèse Pharmacien Supérieur, Montpellier, 1937. 

te) E. Canals, M. Mousseron, L. Souciib et P. Pbyrot, C. /(., 1936, 202. 
1549, 1989, 2084. 

♦Si Ai web» et Trbfpmann, Ber. dlsch. chem. Ges., 1915, 48, 1Î07-1Î26. 



Cyclohcxène et ses dérivés 

Propyl- l-lsopmpyl- 1-Bulyl- 1 -Phényl* 1-Benzyl- l-Cycloheiyl 

L'li>h<xciic Aj-cyclohoxcnc A,-ryclohexcin: ^-cyclohexèuc Aj-cyclohexène ^-cyclohcxèr 
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Epoxvcyclopentane et dérivés 
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Dérivé» én cyciapoulène 


1 -Uéthyl -i,-c yclopenlène 
(racémique) 


1-niéthyl- 
Aj-cyclopenlêne 
{inactif par natare) *\ 


1-Propyl- 

a l -cyclopeitlî'i.e 


1-lsoprypyl- 

4,-cyelopentèii* 
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(*! Ce carbuie a été décrit par H. GodchuT, H. Uuxssxao* et R. Üjciuud c.a. t. ît# 
19». p. 1509. 


H. — Bpoxycyclanea. 


L'examen des raies des époxydes eycktfiexaniques montre une 
grande analogie entre ces divers composés : 

La raie de La région 800 est polarisée dans tous les dérivés. Les 
raies des régions 1000, 1500 et 1400 sont dépolarisées. Des obser¬ 
vations analogues avaient été faites à propos des carbures. 

Les 1-phényl et lbenzyl-1 3-époxyeyclohexanes présentent la 
seule raie de la région 1600, dépolarisée comme celle du benzène, 
ce qui continue la remarque Gsite à propos des cyclènes corres¬ 
pondants. 

Avec les époxyeyclopentanes, les raies caractéristiques se retrou¬ 
vent sensiblement avec le même état de polarisation que celles des 
époxydes cyclohcx aniques. 

La mesure de la dépolarisation des raies Raman ne permet pas 
de constater une dillérenœ dans La structure des trois méihyl- 
époxycyclopeutancs examinés. 

Nous avons fait remarquer 4l) que, durant la préparation de 
certains époxydes, il fallait éviter tonte distillation à la pression 
ordinaire ; sans cela, on s'expose à voir apparaître dans le spectre 
Hamaa des produits obtenus, deux raies nettes dans les régions 
1600 et 1100 indiquant la présence de groupements G G et OO par 
formation de cyclohexadièues et de cyclohexanones substitués. 

Nous avons fait l’étude de la dépolarisation de la raie 1600 de 
ces composés altérés. Cette raie, due à l’impureté, a même fréquence 
et même état de polarisation que La raie de liaison C=C du cyclo- 
bexadifeue (5). 


(1) E. Catvals, M. Movsssnow, L. Souche et 1*. Pbyhot, C. /?., 1036, 202, 

SOSt-86. 

\i) E. Càxals, M. Moussbhon, I,. Souche et P. Pkyrot, Bull. Soc . Chim , 
{£>}, 1936, 3, 2198. 
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N° 12.— Sur le dlamagoétiamo dea solutions 
diversement colorées d'iode; par M. Clément COURTY. 

(19.10.1987.) 


Les solutions violettes et brunes d’iode semblent les seules & obéir 
au point de vue magnétique à la règle d'additivité des mélanges; les 
rouge et rouges brunes sont en désaccord avec la règle. 

11 en résulte des applications intéressantes pour la connaissance de 
la pureté des solvants. 


De nombreux travaux ont été faits sur les solutions d'iode et les 
diverses colorations qu'elles présentent; et on peut dire que malgré 
les hypothèses les plus séduisantes, on ne peut pas encore expli» 
quer pourquoi ces solutions diffèrent en couleur. 

H. Gautier et G. Charpy (1) les classent en quatre catégories : 

1 ° Solutions violettes données par le sulfure de carbone, le tétra¬ 
chlorure de carbone, le chloroforme; 

2 ° Solutions rouges données par le benzène, le bichlorure d’éthy¬ 
lène, le bibromure d’éthylène; 

8 ° Solutions rouges brunes données par le toluène, le bromure 
d’étbyle, le paraxylène, l'iodure d’étbyle; 

4° Solutions brunes données par l'acide acétique, i’éther sulfu¬ 
rique, l'alcool, l’acétone. 

Nous avons constaté qu’avec des solvants purs, cette classifica¬ 
tion était parfaite. Par contre avec des solvants dits • purs «du 
commerce, il en est tout autrement; pour le sulfure de carbone en 
particulier, on a des solutions rouges et non violettes. 

Le présent travail nous a permis de constater quelques faits qui 
semblent donner à la classification de Gautier et Charpy une signi¬ 
fication prolonde en établissant un accord entre les couleurs et 1rs 
propriétés magnétiques. 

Disons tout de suite que l'idée de ce travail s’est précisée après 
la lecture de la thèse de M. M. Cbâtelet « Recherches sur l’état de 
l’iode dans quelques solvants » (10). On y lit en effet : « Il est pos¬ 
sible que les études des moments magnétiques dont on se préoccupe 
beaucoup actuellement permettent d’ouvrir à la la question une 
voie nouvelle. » 

Nous avons essayé d'ouvrir cette voie espérant que d’autres 
chercheurs voudront faire mieux encore. 

Il était intéressant, en effet, de voir si la règle d’additivité des 
mélanges, relative aux coefficients d’aimantation, s'appliquait 
aux solutions d iode; mais cela impliquait une nécessité absolue : 
avoir de l’iode et des solvants purs. 

Préparation de l'iode pur . — On part de l’iode bi-sublimé du 
commerce qui contient surtout, comme impuretés, l'eau et le chlore. 
On le dessèche dans le vide sulfurique, puis on le sublime en pré¬ 
sence d iodure de potassium, également desséché dans le vide 


(1) H. Gautieji et G. Chaiipy, C. R -, 1890, HO, 189. 
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sulfurique, pour Axer le chlore. Desséché une deuxième fois, on le 
sublime encore, mais sans iodurede potassium. Enfin, une dernière 
dessiccation fournit le métalloïde pur. 

Ces sublimations se font en chauffant avec une petite flamme 
l'iode, avec ou sans iodure de potassium, dans un bêcher obturé 
par le fond d'un ballon dans lequel on fait circuler de l’eau froide. 
On détache ensuite l'iode du fond du ballon avec du papier filtre, 
sans eendres, et on le conserve en tube scellé. 

Ainsi on est à l'abri de toute souillure par le fer, qni fausserait 
les mesures magnétiques. 

Le métalloïde ainsi obtenu nous a donné un coefficient d'aiman¬ 
tation de — 0,366.10* e , valeur déjà trouvée par Pascal (2). 

Choix des solvants. — Nous conformant à la classification précé- 
cédente, nous avons pris huit solvants susceptibles d’une facile 
purification et possédant des constantes magnétiques permettant 
de faire des mesures significatives. 

En effet soit 7., le coefficient d’aimantation du solvant, et x 2 celui 
de l’iode: soit m la masse d’iode dissoute dans 100 grammes de 
solution; si £3 est le coefficient d’aimantation de la solution, on doit 
avoir (règle d'additivité) : 

TOX2-K100 — rh)Xi = 100X3 [*] 

Il suffit que x - » diffère de X( de plus de 0,5 0/0 (précision des 
mesures magnétiques sur les liquides) pour que les mesures aient 
un sens, ce qui se traduit par la condition : 


0,5 

r.i 


Si on connaît bien 7.3 et y A cela nécessite une valeur de m telle 
qne : 


m ^ 


2(7.2 — Xi » 


[ 2 ] 


Il faut donc que le solvant puisse dissoudre des quantités d’iode 
telles qne le pourcentage d'iode de la solution : m, satisfasse à l’iné¬ 
galité (SJ. 

Notre choix s’est porté sur le chloroforme, le tétrachlorure de 
carbone et le sulfure de carbone pour les solutions violettes, le 
benzène pour les solutions rouges, le toluène pour les solutions 
ronges brunes, l’éther, l’alcool et la pyridine pour les solutions 
brunes. Pour tous ces solvants, à l’exception du tétrachlorure de 
carbone, les conditions ci-dessus sont réalisées. 

Purification des solvants. — Nous nous sommes adressés aux 
liquides les plus purs qu’on trouve dans le commerce, et nous les 
avons purifiés par distillation fractionnée quelquefois en présence 
de sodium (toluène, éther) ou après contact avec le sodium (alcool) 
ou la potasse (pyridine). Tous nous ont alors donné les constantes 
physiques que l’on trouve dans les tables. 


(1) P. Pascal, C. A, 1911, 152, 862. 
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Cependant pour les coefficients d'aimantation, nous avons trouvé 
quelques écarts avec les valeurs généralement admises pour le 
sulfure de carbone et le tétrachlorure de carbone en particulier. 

Solutions violbttbs. — 1° Solutions dans te chloroforme. — 
Nous avons pris le chloroforme pur du commerce, que nous avons 
distillé. Son coefficient d’aimantation mesuré: — 0,488.1Ô* 6 s'est 
trouvé en parfait accord avec la valeur donnée par Pascal (2). A la 
température de l’expérience (16*,9), la solution saturée que nous 
avons faite contiendrait, en appliquant l'équation de Malmy (S'i, 
2,28 0/0 d'iode. Ce nombre est à la limite de ïa précision dtes 
mesures, puisqu'il correspond à la valeur de m qui devrait être 
supérieure à 2, d’après l'équation [2]. 

Nous avons mesuré le coefficient d'aimantation à la température 
de 16°,9 et nous avons trouvé : — 0,486.10* 6 . La règle d’addivité 
donnerait (équation [1]) : — 0,485.10‘® qui ne diffère de notre valeur 
que de 0,2 0/0. Donc, additivité parfaite. 

2° Solutions dans le tétrachlorure de carbone. — Le tétrachlorure 
de carbone utilisé a été le même qui nous avait servi lors d'un 
antre travail (.4), et qui était conservé en flacon jaune bouché émeri. 
Nous avons mesuré son coefficient d’aimantation qui n’avait pas 
varié : — 0,429.10 -6 , en parfait accord avec la valeur de Pascal (2). 

Remarquons que ce liquide ne disout pas assez d’iode pour faire 
ane mesure significative. En effet la solution saturée ne contient à 
la température de 25° que 1,16 g. 0/0 d’iode (5), valeur nettement 
inférieure à 3,4 qui serait la limite de m (équation [2]). 

Malgré cela nous avons fait une solution presque saturée que 
nous avons titrée comme il suit : 

Dans deux lioles coniques de 125 cm 1 , nous avons mis 4,956 g. 
de solution dans l une, et une masse égale de tétrachlorure pur 
dans l’autre, servant de témoin. Dans cette fiole témoin, nous avons 
mis une goutte de solution d iode N/10, puis nous avons ajouté 4e 
la solution d’hyposulflte N/10 dans l'autre fiole, jusqu’à égalité de 
teinte. A ce moment, nous avons décoloré complètement la prise 
d’essai par affusion d’hyposulfite. 

il a fallu au total 4,15 cm 3 d’hypsnlûte, ce qui fixe & 1,14 0/0 le 
titre ep iode de notre solution. 

La mesure magnétique du coefficient d'aimantation a donné 
à lia température de H # ,9 : — 0,4281.10" 6 , alors que la règle d’addi¬ 
tivité donnerait : — 0,4282.10 _ «. 

La concordance parfaite, sans grande signification en apparence, 
puisqu’il n’v a pas assez d'iode dissous, est cependant encoura¬ 
geante pour l’étude des solutions violettes. 

3° Solutions dans le sulfure de carbone. — On trouve dans 1*. 
littérature des valeurs discordantes pour le coefficient d’aimantation 
du sulfure de carbone. Meslin (5) lui attribue la valeur — 0,54.W^, 
Venrtsehen (5) : — 0,56.10"« (les deux valeurs calculées arvee 
— 0,T2.10~ 6 pour l’eau). 


(3/ Malmy, J. Pharm. Chim. [8), 1986, 4, 111. 

(<) C. Couhty, Thèse Doct. Se. Fac. Se., Paris, 1935. 
(5; Table des Constantes de la Soc. Franç. de Phys. 
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Nous avons essayé de déterminer la valeur exacte de ce coeffl- 
oient en purifiant autant que possible le liquide. Le sulfure le plus 
par du commerce, limpide, incolore, à réaction neutre, ne donnant 
pas de résidu & 100°, exempt de composés sulfurés, restant limpide 
à 0°, et distillant entre 46* et 46°,5, de densité 20/4: 1,2625 — 
1,2635, nous a donné, comme coefficient : — 0,554.10"®; mais 
après distillation à point fixe (46°,25ï, le coefficient est devenu : 
— 0,563.10-c. Deux autres mesures ont donné : — 0,561 et — 0,565. 

Nous attribuons donc au sulfttre de carbone pur, à odeur éthirie > 
le coefficient 10 6 x = — 0,568. 

Comme ce corps dissout très bien l’iode : 10,51 0/0 à 10°, 14,620/0 
à 20*, 25,22 0/0 & 40“ (6), il nous a été possible de vérifier la règle 
d'additivité avec des concentrations différentes en métalloïde. 

7.m désignant le coefficient d'aimantation mesuré et Xe le coeffi¬ 
cient d'aimantation calculé, on a trouvé : 


Titres en iode 0/0 

Températures 

-Wl* 

— 10* l c 


Ecarts 0/0 

5,51 

19-,4 

0,547 

0,552 

— 0,005 

— 0,9 

7.33 

10-.6 

0,552 

0,518 

4- 0,004 

+ 0,7 

10,48 

18» ,8 

0,538 

0,542 

- 0,004 

— 0,7 


L'additivité s'applique donc encore. 

Si l'on observe maintenant les écarts pour cent avec leurs signes 

pour les solutions violettes, soit 1X-1Q9 on trouve : 

10°Xc 

— 0,2 pour le chloroforme, — 0,02 pour le tétrachlorure, —0,9 
-r- 0,", — 0,7 pour le sulfure de carbone, soit en moyenne : 
— 0,22 0/0. 

Solutions bouges. — Solutions dans le benzène. — Le benzène 
pur utilisé répondait aux constantes physiques, y compris le coeffi¬ 
cient d'aimantation donné par différents auteurs et par nous- 
mêmes (4), soit : —0.712.10* 6 . La solubilité de l’iode dans ce 
solvant a permis, comme pour le sulfure de carbone, de faire deux 
solutions à des titres différents : 

7lires» en iode 0/0 Températures — 10* — 10*x e «tyj.M — fc) Ecarts 0/0 

4,13 18* ,4 0,657 0.608 — 0,041 —5,8 

8,50 18»,2 0,658 0,682 — 0,02-4 — 3,5 

On voit que le principe d'additivité ne s’applique pas. 

Solutions bouges brunes. — Solutions duns le toluène. — Il ne 
nous a pas été possible de retrouver, pour le toluène, le coeffi¬ 
cient d'aimantation donné par Pascal et également par Meslin 
— 0,729.10-®. 

Le toluène rectifié du commerce, dont nous sommes partis, a été 
redistillé. Nous avons recueilli la portion qui passait à point fixe, 
soit 110%6 sons 745 mm. de pression. Nous l’avons desséché sur te 
sodium. Après 24 heures de contact, une nouvelle distillation nous 
a permis d'avoir un liquide passant & 109°,4 sous 748 mm., et de 
densité 0,88211 à 0°. C’est ce liquide dont le coefficient d’aimanta¬ 
tion mesuré a donné : —0,718.10"°, que nous avons utilisé pour les 

|6 Pascal, Traité de chimie minérale , 1, 664. 
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deux solutions à titres très différents. Comme le benzène, le tolnène 
dissont suffisamment d'iode pour faire des mesures significatives • 

Les solutions ont exactement la couleur du vin rouge de Bor¬ 
deaux. On a donc trouvé : 

Titres en Iode 0/0 Températures — 10*i M — 10*x e 10*(i|, — *<.) Ecarts 0A> 

4,35 18* ,4 0,694 0,701 — 0,007 — 0.9 

10,48 18*,4 0,667 0,681 — 0,014 — 2 

On remarquera que si, dans le calcul d'additivité, on avait pris : 

— 0,729 au lieu de : — 0,718 pour le coefficient d'aimantation du 
toluène, les écarts auraient été encore plus forts, puisqu’ils sont 
par défaut. 

Donc, ici encore, l’additivité ne s'applique pas. 

Solutions bhunes. — 1° Solutions dans l'éther. — L'éther pur, 
distillé sur le sodium, nous a donné exactement le même coeffi¬ 
cient d'aimantation que celui trouvé par Mesiin et par Pascal, soit : 

— 0,766.10“®. Comme il dissout très facilement l'iode, nous avons 
pu faire deux solutions permettant des mesures significatives : 

Titres en iode 0/0 Températures — Wiy —10*^ tO*^ — i*) Ecarts Ofi) 

6,44 18*,3 0,736 0,741 — 0,005 — 0,7 

40,37 17*,4 0,677 0,6W - 0,007 - 1.04 

L’additivité, loin d'être parfaite, est moins bonne qu’avec les 
solutions violettes. 

2* Solutions dans l'alcool. — 11 nous a été difficile d’obtenir de 
l’alcool éthylique absolu répondant au coefficient d’aimantation : 

— 0,744.10"® trouvé par P. Pascal, et cette difficulté nous a permis 
d’entrevoir quelques applications intéressantes des mesures magné¬ 
tiques (7) (8), que nous exposerons d’ailleurs plus loin. Ayant 
réussi A obtenir un alcool pur, avec des échantillons d’alcool souil¬ 
lés de produits « de tête », et d'autres souillés de produits « de 
queue >*, nous avons retrouvé le coefficient ci-dessus, et cet alcool 
a donné avec l'iode des solutions obéissant parfaitement à l’addi- 
vité : 

Titres en iode 0/0 Températures — 10*^ — 10*^ 10'(X|| — Ecarts 0/9 

2,93 18*.3 0,733 0,733 0 O 

10,46 18*,3 0,704 0,704 0 O 

Il était intéressant de voir si cette additivité persistait dans le 
temps. Nous en avons obtenu la certitude. En effet, une solution 
titrant 4 0/0 environ d iode mise en tube scellé, nous a toujours 
donné le même écart & la balance magnétique Curie-Cbéneveau, et 
cela, du 19 mai au 24 juin, & des températures oscillant entre 17%t‘» 
et 23°. 

3° Solutions dans la pyridine. — Ici, l’étude se montrait particu¬ 
lièrement intéressante pour les raisons que nous allons voir. 

En 1909, Wœnting signale que les solutions d'iode dans la pyri - 
dine contiennent des composés de la forme l 2 (C 5 H 5 N)". Châtelet (ÎO 

(7) C. Coürty, C. R.y 1937, 204. 1448. 

18, C. Coübty, C. R., 1937, 205, 140. 

i.9) Z. Phys. Chem., 1909, 68, 513. 

(10) M. Châtelet, Th. Sc. Ph., Fac. Se. Paris, 1934. 
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attribue à l'un d'entre eux la formule 1 2 (C5H 5 N) 2 . Ce composé appa¬ 
raît cristallisé et jaune quand on évapore ces solutions; il ne peut 
se conserver que quelques minutes, car il perd spontanément sa 
pvridine qui s'évapore, et il reste l'iode seul, en paillettes noires. 

Il était curieux de s’assurer si la formation du composé ci-dessus 
modifiait les coefficients d’aimantation, les solutions brunes se 
montrant jusqu'ici en accord avec la règle d’additivité. 

La pyridine utilisée dens un précédent travail (4), en vue de 
mesurer son coefficient d’aimantation, avait été conservée en tube 
scellé, sur de la potasse exempte de fer, et redistillée pour faire 
nos solutions. Son coefficient d'aimantation : —0,623.10 -6 , vérifié 
à nouvean, n'avait pas varié. Le liquide était donc encore pur. 

La solubilité de l’iode dans ce solvant est telle que nous avons 
pu faire quatre solutions : 


Titres en iode 0/0 

Températures 

-10* IX 

—10* 

nm-xc) 

Ecarts 0/0 

6,6 

22* 

0,600 

0,606 

4- 0,003 

+ 0,49 

12,5 

2i*.2 

0,599 

0,501 

4- 0,008 

4- 1,3 

15,8 

20* 

0,580 

0,582 

— 0,002 

— 0,34 

16,7 

22* 

0,573 

0 580 

— 0,007 

— 1,2 


En tenant compte des signes, les écarts sont faibles, moyenne : 
4- 0,05 0/0 on voit, ici encore, que l'additivité s’applique. On peut 
en conclure que le noyau pyridique est conservé dans la combi¬ 
naison l7(C 5 H 3 N) 3 , & laquelle nous attribuerons la formule : 


CH 

cfi \h 

Ah Ah 

V— 


CH 

vf\ \h 

Ah Ah 

-V 


Si, comme pour les solutions violettes, on fait la moyenne des 


écarts affectés de leur signe soit : 
les solutions brumes : 


«Oto-fcJXlOO 
—— 


, on trouve pour 


— 0,1, — 1,02 pour l’éther, 0,0, pour l’alcool, -J- 0,49, -f- 1,3, 
— 0,34, — 1,2 pour la pyridine, soit en moyenne : — 0,18 0/0. 

CoircLusiorr. — Des solutions diversement colorées, les solutions 
violettes et brunes sont les seules à satisfaire & la règle d’additi¬ 
vité. Les écarts pour cent avec cette règle sont, affectés de leur 
signe : 


Couleurs 


t°n*M-ïc)xioo 

Wlc 


Violette s, — 0,22 

Rouges — 4,65 

Itouges-brunes — 1,95 

Brunes — 0,18 


Il est- curieux d’observer que tous les écarts moyens sont du 
mênpe signe. 
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Applications. 

Pureté du sulfure de carbone. — Nous avons vu que le com¬ 
merce fournissait un sulfure presque pur, de coeflicient d’aiman¬ 
tation : 0,65i.l0 _c . Il était intéressant de faire des solutions 

d’iode avec ce solvant, pour voir si la règle d'additivité s’appliquait 
encore. L’expérience, comme le montre le tableau suivant, est 
significative : la règle d’additivité ne s’applique pas. D’ailleurs la 
couleur des solutions obtenues n'est pas franchement violette, mais 
tend vers le rouge. 

Titres en iode 0/0 Températures — lOYjf — 10*x e 10* v ïj| — ï tf ) Bcart»(V0 

5,81 17-.3 0,530 0,543 - 0,013 - 2,3 

10,98 17-,5 0,505 0,533 — 0.028 — 3 

13,51 18*,6 0,515 0,529 - 0,0U - 2 6 

Remarquons que les écarts seraient encore plus forts si l’on pre¬ 
nait dans le calcul le coefficient du sulfure pur, soit: — 0,563.10‘ 6 . 
Dose, si un sulfure de carbone a un coefficient d'aimnatation de 
— 0,563. i0 -c , et s’il donne avec l’iode des solutions obéissant à la 
règle d'additivité, il est pur. 

Les deux conditions sont nécessaires, car on pourrait avoir un 
sulfure impur de coefficient exact. 

Pureté de l'alcool. — Ici, le problème est encore plus intéressant. 
Les alcools dits «> purs » du commerce, présentent rarement cette 
qualité. Ils sont presque toujours souillés d’impuretés de tête ou 
de queue de distillation. Or de ces impuretés, celles de tête ont 
toutes un coefficient d'aimantation inférieur & celui de l'alcool : 

Alcool — 10*1=0,744 
Aldéhyde éthylique — =0,502 

Acétone — = 0,581 

Alcool inéthylique — = 0,650 

II en résulte, pour l'alcool souillé, un coefficient trop faible. 
Ainsi, l’un d’entre eux nous a donné : 0,736. 

Au contraire les impuretés de queue ont un coefficient supérieur 
à celui de l’alcool. 

Alcool amylique normal — 10°/. = 0,760 
Alcool isoamylique — ’ = 0,799 

alcool amylique tertiaire — = 0,80i 

L’alcool ainsi souillé a un coefficient trop fort, l'un d’entre eux 
a donné : 0,156. 

Mais si l’alcool est souillé des deux catégories d'impuretés 
(alcool résultant de mélanges), il peut arriver que son coefficient 
soit exact, tout en étant très impur. L’étude des solutions d’iodt» 
lève cette indétermination. „ 

a) Alcool souillé d’impuretés de tête de coefficient —10^.=0,736. 


Titres en iode 0/0 

Températures 

- ioy* 

-n 

- le) 

Ecarts 0/0 

3,2 

18M 

0,690 

0,724 

- 0,034 

— 4,6 

7.4 

19 * 

0,692 

0,716 

0,684 

- 0,024 

— 2,3 

15,9 

18* ,9 

0,655 

- 0,029 

- 3,2 
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b) Alcool souillé d’impuretés de queue : 10® * 0,756. 

T ins en iode 0/0 Températures —10"*n —t0** c — Z«) Ecarts 0/0 

6,11 18*,7 0,730 0,721 -0,009 -0,2 

12,9 19*^ 0,715 0,698 - 0.020 -f 2,1 

Les écarts observés seraient plus forts, si ou les rapportait au 
coefficient calculé avec le coefficient vrai de l’alcool : 0,144, et 
non 0,1:16 ou 0,156. 

On remarquera que les écarts sont plus faibles avec l’alcool 
souillé d'impuretés de queue qu’avec l’autre. Cela tient probable¬ 
ment au fait que les impuretés de tête (aldéhydes, cétones) sont 
moins saturées que celles de queue (alcools supérieurs). 

La règle formulée pour le critérium de pureté du sulfure de car*- 
bone s'applique donc aussi à l’alcool. 

Conclusion. — De tout ceci il résulte, étant donné que l'iode 
donne dans les composés définis des résultats toujours conformes 
à l’additivité chimique quant aux coefficients d’aimantation, que 
si dans les solutions diversement colorées d iode, il se forme des 
combinaisons définies entre l’iode et le solvant, ces combinaisons 
sont d’un ordre tout particulier dans les solutions rouges et 
rouges brunes. Complexes? La question mériterait de longues et 
laborieuses études. 

(Laboratoire de Chimie Biologique 
de la Faculté des Sciences de Paris à l’Institut Pasteur.) 


N° 13. — Quelques propriétés caractéristiques 
des caoutchoucs artificiels; 
par Emile FLEURENT et Paul BARY. 

(2(1.10.1937.) 


L'importance en nombre et on qualité que prennent les caout¬ 
choucs artificiels comme adjuvants du caoutchouc naturel ou pou¬ 
vant le remplacer, conduit à fixer les propriétés caractéristiques qui 
permettent de les différencier. C'est là l’objet de la présente note. 


Introduction . 

1-a quantité constamment croissante des caoutchoucs obtenus 
par réaction chimique, leurs analogies de plus en plus grandes, 
pour certains, avec les produits naturels posent des questions 
nouvelles, non seulement de discrimination entre eux, mais aussi 
avec ceux résultant de la coagulation directe du latex. Ce côté 
physique et chimique de la question se double d'ailleurs d’une 
incidence économique, et cela pour plusieurs raisons. 

La première est que les uns comme les autres de ces produits, 
constituant des matières premières similaires pour l’industrie, ne 
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sont pas cependant en France, pour l’importation, classés dans le 
même numéro du tarit douanier et ne supportent pas les mêmes 
droits. Si, en effet, le caoutchouc naturel, importé en masse ou 
sons la forme de latex, peut en être exempté, les caoutchoucs 
artificiels sont tous repris dans la catégorie complexe des produits 
chimiques de synthèse non dénommés et sont taxés ainsi à 25 0/0 
de leur valeur à l'importation. II est donc utile qu’ils puissent être 
nettement différenciés les uns des autres par l’Administration des 
douanes qui a la charge des recettes tarifaires du Trésor et la 
conserverait dans le cas, non improbable, où une fabrication syn¬ 
thétique, réalisée en France, aurait sollicité et obtenu une protec¬ 
tion spéciale du Gouvernement vis-à-vis des mêmes produits 
étrangers. 

Quoi qu’il en soit, dans l’état actuel des choses et dans ces der¬ 
niers temps, des contestations entre les importateurs et l'adminis¬ 
tration des Finances ont donné lieu à des expertises légales et, 
dans l'incertitude où s’est trouvée cette dernière pour opérer son 
classement exact, elle a prié le Comité consultatif des Arts et 
Manufactures de l’éclairer. C'est ainsi que l’un d'entre nous, ayant 
été chargé de cette mission par le Comité, nous avons entrepris, 
en commun, le travail qui fait l'objet de la présente communica¬ 
tion. Il a eu pour but de rechercher les caractéristiques qui per¬ 
mettent, non seulement de différencier le caoutchouc naturel des 
caoutchoucs artificiels, mais aussi de reconnaître entre eux ces 
derniers qui, on le sait, sont, sous des noms diyers, livrés actuel¬ 
lement au trafic commercial. 

D'autre part, la consommation de ces substances, par les 
fabriques de caoutchouc manufacturé, a pris une importance qui, 
vraisemblablement, ne s'arrêtera pas en chemin. Il y avait donc 
là une deuxième raison, économiquement supérieure à celle que 
représente la simple question des droits d’entrée, pour que, sous 
un intérêt plus général, l’étude résumée ici soit réalisée. 


Désignation des matières. 

La question des dénominations à donner à ces diverses matières 
est un point important sur lequel il n'est pas aisé de mettre tout 
le monde d'accord. Nous avions pensé tout d’abord que nous 
devions écarter le nom de « caoutchouc synthétique • en tant 
qu’applicable à toute la classe de ces substances, dont beaucoup 
sont formées de produits naturels transformés chimiquement et 
dont la composition et la constitution ne sont pas bien définies. 
Le mot de synthèse a, en effet, un sens précis. On ne peut l’appli¬ 
quer, d'une manière légitime, qu'à un ensemble de réactions de 
composés dont la nature est précisément scientifiquement établie 
et aboutissant à la reproduction exacte, constitution et propriétés, 
du produit naturel considéré, comme c’est le cas, par exemple, 
pour l’indigotine synthétique qui correspond entièrement à celle 
de l'indigo. 

Un caoutchouc naturel chloré, par exemple, ne peut être évidem- 
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ment considéré comme un caoutchouc synthétique, malgré les 
analogies qu'il pourrait avoir avec un chlorure d’isoprène. 

D'autre part, les noms commerciaux que ces produits recevront 
ne supprimeront pas la nécessité de savoir dans quelle classe ils 
doivent entrer. Par contre, les caoutchoucs réellement synthé¬ 
tiques ne deviennent plus ainsi qu’une sous-classe des caoutchoucs 
artificiels, qui comprennent évidemment tous les caoutchoucs qui 
ne sont pas naturels. 

Cependant, à ce sujet, au dernier Congrès du caoutchouc, 
G. Bruni, essayant la recherche d’une définition, fit très justement 
remarquer que le nom de caoutchouc devrait être réservé aux 
corps qui ont les caractères chimiques généraux du caoutchouc 
véritable et qu'il faudrait écarter de ce nom ceux qui n'y ressem¬ 
blent que d’une façon parlois lointaine. A titre d'indication, il 
proposait de considérer comme nécessaire l’existence, dans la 
molécnle simple du composé, que celui-ci descende du butadiène, 
ou de ses homologues, ou de ses dérivés, des deux doubles liai- 
sions conjuguées du caoutchouc naturel. 

C’est pour cette raison et pour d’autres, que nous croyons utile, 
comme nous le disions plus haut, de diviser la classe des caout¬ 
choucs artificiels en un certain nombre de sous-classes parmi 
lesquelles figurera celle des caoutchoucs synthétiques, après qu’on 
aura défini exactement ceux qui pourront porter ce nom. 

Par ailleurs, on est conduit à ae demander dans quelle limite 
une substance, plus ou moins élastique, d’une composition chi¬ 
mique pouvant être extrêmement différente de l'isoprène, considéré 
comn e corps de base du caoutchouc naturel, pourra être classée 
parmi les caoutchoucs artificiels? Prenons un exemple : Dans un 
travail récent, de Ficquelmont (1) a repris l’étude des chlorures de 
pho8phonitrile du point de vue de la propriété qu’ils ont de se 
polymériser par la chaleur, en donnant tantôt des produits élas¬ 
tiques comparables au caoutchouc naturel et tantôt, par une 
polymérisation plus avancée, des corps analogues à un vulcanisé. 
Il a donné à ces divers produits le nom de caoutchouc minéral. De 
tels corps peuvent-ils être considérés comme des caoutchoucs 
artificiels ? 

Tout ceci est dit par nous aussi à titre d'indication, car il ne 
nous appartient pas de trancher une telle question, encore que 
nous pensions qu'il y aurait intérêt à ce qu’elle le fût. Dans l'industrie 
des matières textiles artificielles, on a fini par juger indispensable 
de ne pas laisser le nom de soie, matière naturelle animale, à 
aucun des produits artificiels, malgré la ressemblance qu'ils pou¬ 
vaient avoir avec la soie naturelle. On a créé le nouveau nom de 
« rayonne • qui s’applique à toutes les libres textiles artificielles, 
viscose, nitrate ou acétate de cellulose, etc. 

Peut-être trouvera-t-on intéressant de suivre cette méthode dans 
le cas du caoutchouc et de*réserver son nom aux seuls produits 
extraits du latex des plantes. Dans ce cas, il faudra donner une 


(i) Dk Ficquklmont. H., 19:17, 204, 689. 
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dénomination spéciale à tons les produite fabriqués considérés 
actuellement comme des caoutchoucs artificiels. 

Mais les, décisions de ce genre ne peuvent être prises que par 
un accord entre tous les intéressés et, fauta de mieux, nous main¬ 
tiendrons le nom de caoutchoucs artiliciels à toutes les substances 
qui peuvent se substituer en totalité ou en partie au caoutchouc 
naturel, sous la condition unique que ces substances possèdent 
une grande élasticité. 

De ce fait, les résines naturelles ou artificielles, les factices, les 
brais, la colle, etc... qui ne sont que des adjuvants, pouvant en 
certains cas, être utilisés pour faciliter le travail ou modifier les 
propriétés du mélange fabriqué, ne feront naturellement pa6 partie 
de eette classe. 


Propriétés comparées des caoutchoucs naturels et artificiels. 

Nous admettons que les caractères les plus apparents du caout¬ 
chouc naturel (crêpe blanc ou feuille fumée) sont : 

1° Son élasticité ; 

2° Son odeur ; 

3° Sa densité plus faible que celle de l'eau : 

4° Sa combustibilité et l’odeur des gaz de sa combustion ; 

5° Sa solubilité dans les carbures aromatiques et autres ; 

6° Sa teneur en azote correspondant à 2 ou 8 0/0 de matières 
protéiques ; 

7° L'absence presque absolue de chlore et de soufre dans sa 
composition. 

On est donc en présence d'une série de comparaisons faciles à 
faire rapidement entre cette matière et celles fournies par l’in¬ 
dustrie, que nous avons utilisées. Notre examen des caractéris¬ 
tiques a porté sur les corps suivants : 

Un caoutchouc d'isoprène (polymérisation spontanée (8), diffé¬ 
rents Bunas : S, 11 o, N, N", le Thiocol B, le Duprène (ancienne 
fabrication), le Néoprène, et enfin les Perduren G. et H. 

Dans cette liste ne figurent que les Buuas connus jusqu’ici; 
aucun caoutchouc soviétique n'a pu, d'autre part, nous parvenir 
jusqu’à présent. Nous n'avons pas fait figurer non plus des corps 
tels que Péprène, Pcrgut, etc... qui son; des résines, dans le sens 
le plus large donné à ce nom, et ne ressemblent en rien aux 
caoutchoucs. 

Nous résumons ci-dessous, sous forme de tableau, les observa¬ 
tions faites sur ces différents corps, cti dehors de leur élasticité, 
cette dernière leur étant plus ou moins communie à tous ; 

(2) Nous devons cet échantillon à l'amabilité de M. Fric à qui nous 
adressons nos remerciements. 
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N* 

>oms 

Odeurs 

S 

c 

2 

Combuslfcllilës 

Solubilité dans le 
toluène 

Caractères 

particuliers 

1 

Caoutchouc 

d’isoppfrne 

spéciale 
differ. de 11 

< i 

Flam. fuligin. 
avant fusion 

Ü»sol. : 30 0/0 
grand gonflement 

Azote: 0,02 0/0 

i 

Buna S 

spéciale 

caractérise 

< « 

Flam. fuligin. 
avant fusion 

Dissol. : 150/0 
gonflement 

Azote 

A 

Buna 11S 

spéciale 

caractérise 

< i 

Flam. fuligin. 
avant fusion 

Dissol. presque totale 

Azote: 0,18 0/0 

4 

Buaa S 

spéciale 

caractërist. 

< i 

Flam. faligin. 
avant fusion 

Disant. 17 Q/0 
très grand gonflem. 

Azote : 5,59/0 

5 

Buna N ' 

spéciale 

caractérise 

< i 

Flam. fuligin. 
avant fanion 

Dissol. 28 0/0 
assec grand gonflam. 

- 

G 

Thîocol 

férié 

désagréable 

> i 

Flamme bleue 

Dissol. : 540/0 
graad gouDemeat 

S : 35 0/0 

7 

Duprèae 

forte 

désagréable 

> i 

Pas de flamme 
ai fusion 

Faible gonflement 

Chlore 

H 

Moprèna 

forte 

désagréable 

> i 

Pas «la flamme 
ul fusion 

Faible gonflement 

Chlsre 

9 

Perdarea G 

faible 

> i 

Flamme bleue 

Insol. peu gonflû 

S : 36 0/0 

10 

Perduren 11 

faible 

> i 

Flamme bleue 

lnsol. peu gonflé 

S :46,5 0/0 

11 

Caoutchouc 

spéciale 

< t 

Flam. fogitin. 
fond en brûlant 

Disse!, totale 
grand gonflement 

Asole : 0,4 0/0 


On voit, d'après ce tableau, que, par la flottabilité sur l'eau, on 
peut séparer très rapidement des antres les caoutchoucs d’isoprène 
et de butadiène, dout les densités sont seules inférieures à l’unité, 
coratna celle du caoutchouc naturel ; la grande densité des autres 
provient des fortes proportions de chlore ou de soufre qu’ils con¬ 
tiennent. Entre ces derniers, on peut aisément distinguer & quelle 
catégorie ils appartiennent par la manière dont ils se comportent 
dans la flamme ; les composés chlorés sont ininflammables et ils 
charbonnent sans fondre, alors que les composés sulfurés brûlent 
avec une flamme bleue et une odeur de gaz sulfureux. 

Pour les caoutchoucs qui se rapprochent le plus chimiquement 
du caoutchouc naturel et qui sont tous combustibles avec flamme 
fuligineuse et en dégageant une odeur de » caoutchouc brûlé », on 
pensait pouvoir les distinguer du caoutchouc naturel par l’absence 
de matières protéiques, mais ce fait souvent exact, n'est pas 
général, ainsi que nous l’avons constaté. 

Poar ce faire, nous avons déterminé la teneur en azote des difl’é- 
reats échantillons de Bunas, en employant la méthode de Kjeldahl. 
Le n* à n'a pu être essayé, ce qui nous en restait après les autres 
essais étant insuffisant. 

On a trouvé 0,394 d’Az 0/0 pour le Buna et 0,177 pour le 
Buaa 115, alors que le caoutchouc en contient environ 0,4 0/0 sons 
la forme de protéines. Mais, dans le Buna N, la proportion d’azote 
a varié de 5,5 & 5,87 0/0, soit en moyenne 5,7 0/0. Si donc l’azote y 
était introduit sous la forme protéinique, en appliquant le coeffi¬ 
cient admis de 6,35 pour le calcul, oa en trouverait au minimum 
$4 0/0. 

Les essais qualitatifs montrent que cet azote ne provient pas de 
substances alAmimnoides ajoutées mais d’autres produits dont la 
détermination reste à faire. 
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Quelques observations supplémentaires sur les caoutchoucs 
disoprène et de butadiène. 

Il serait intéressant de pouvoir caractériser d'une manière sûre 
le caoutchouc naturél des caoutchoucs d isoprène et de Buna et 
nous avons recherché s’il n'existait pas d’autres différences simples 
à constater. 

Coloration rouge d la lumière du jour. — On remarque que les 
cinq échantillons différents, numérotés de 1 à 5 dans le tableau 
précédent, ont tous la propriété de se colorer en rouge carmin à la 
lumière diffuse du jour et beaucoup plus rapidement sous le 
rayonnement direct du soleil. Cette coloration peut devenir très 
intense avec un temps suffisant d’exposition & la lumière diflhse. 

Les solutions dans le toluène du Buna 115, qui est assez soluble, 
se colorent elles-mêmes en rose d’abord, après quelques jours à la 
lumière diffuse, et deviennent rouge vif après un mois ou deux. 

La matière colorante peut être épuisée par l'alcool absolu au 
Soxhlet, mais il nous a semblé que le caoutchouc épuisé se colorait 
.à nouveau quand on le maintenait exposé à la lumière. 

Nous ne croyons pas qu’on ait signalé un fait analogue pour le 
caoutchouc ordinaire. 

Fluorescence aux rayons ultra-violets. — Les échantillons soumis 
au rayonnement d'un arc à électrodes de fer, concentré en un 
faisceau par un miroir concave et tamisé par une solution de 
sulfate de cuivre, ont donné les résultats suivants : 



.Noms 

Fluorescence 

V 1 

Isoprène 

Blanc bleuté 

-î 

Buna S 

Bleuté 

— 3 

- 115 

Bleu vif trè* pur 

i 

- N 

Bleuté 

- 5 

- N" 
Crêpe blanc 
Cripe fumé 

Bleu vif tré* pur 
Blanc verdâtre 
Blanc bleuâtre 


La solution toluénique de Buna 115 donne également, comme la 
-substance, la fluorescence bleue. 

Les produits chlorés et sulfurés ide 6 à 10) ne donnent que des 
fluorescences légères blanchâtres. 

La solution alcoolique provenant de l’épuisement des caout¬ 
choucs Buna rougis à la lumière présente également une fluores- 
-cence d'un bleu vif très pur observée ci-dessus sur le caoutchouc 
solide. 

Mode de dissolution du Buna H5 dans le toluène. — La dissolu¬ 
tion de Buna 115 dans le toluène est, ainsi que nous l’avons 
signalée, à peu près complète, sans avoir recours au broyage, 
mais simplement de temps à autre, à une légère agitation du 
flacon. Cette solution, d’abord faiblement rosée, augmente de cou¬ 
leur à la lumière et est devenue rouge vif après un mois. « 

Si l’on fait, par comparaison, une solution de crêpe dans le 
toluène, à la même concentration (2 0/0), on remarque entre ces 
deux solutions des différences très grandes. Alors que la solution 
de crêpe est devenue très visqueuse et parfaitement homogène, la 
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solution de Buna 115 contient toujours des granules asses fins, 
mais que l’on observe facilement à l’œil nu ; en penchant le flacon 
qui la contient et en le redressant ensuite, la couche de solution 
déposée sur la paroi, au lieu de montrer un film uniforme lisse, 
comme dans le cas du caoutchouc naturel, présente une surface 
granulée. Cet état persiste pendant des mois et, finalement, on 
observe au fond du flacon un dépôt de granules floconneux, res¬ 
semblant à des grains de gelée non dispersables dans la masse 
liquide. 

On voit ainsi que le Buna 115, qui est le plus soluble dans le 
toluène, ne l'est à la vérité que très médiocrement et ne ressemble 
en rien à la solution de crêpe qui devient parfaitement homogène 
en un temps assez court (quelques jours). 

Les coagulations comparées de ces deux solutions sont égale¬ 
ment très différentes. On sait que les solutions de caoutchoucs 
traitées par l’acétone ou par l'alcool donnent des coagulums blancs 
opaques, mais élastiques et très nerveux. Cela provient de ce que 
l’on coagule en même temps les deux caoutchoucs « et p et que le 
ooagulum a à peu près la même constitution que le caoutchouc. 

Le Buna 115 ne se comporte pas de la même manière, il semble 
qu'il n’y a qu’une matière solide unique qui se soit précipitée par 
l’alcool, dans tous les cas le coagulum a perdu à peu près complè¬ 
tement son élasticité. 


Conclusions. 


On peut aisément séparer les caoutchoucs artificiels essayés ici 
en deux groupes par le fait que la densité est inférieure ou supé¬ 
rieure à l’unité. 

Parmi les plus légers que l’eau, la solubilité totale donnant une 
solution limpide et sans granule ne s’obtient qu’avec le caoutchouc 
naturel.Les caoutchoucs artificiels sont insolubles ou partiellement 
solubles ; de plus, ils ont une fluorescence bleue aux rayons ultra¬ 
violets, alors que le caoutchouc naturel a une fluorescence blanche 
légèrement bleuâtre ou verd&tre. 

Les produits plus denses que l*eau sont ceux qui contiennent du 
chlore ou du soufre en proportions assez importantes. Par la 
combustion, on distingue les produits sulfurés qui ont une flamme 
bleue et dégagent de l’anhydride sulfureux et les produits chlorés 
qui se consument sans fondre et en donnant un résidu noir. 

Ces caractères sont résumés dans le tableau suivant : 

fluorescence Ü- V. blanohe bleuâtre. Caoutchouc d’Isoprène 
1 Bum S 

Ploorescenoa D. V. bleue j ~ 5 

/ - N" 

Densité l ^ Soluble dans le toluèae. Plaoresceoce D. V. blanche. Caoutchouc naturel. 

) ( ( Thlocol 

| \ Brûle avec flamme bleue et dégagement SO, , Perduren G 

I > 1 J f Perdaren H 

I /Se consument Bans flamme et sans fusion et laissent ( Duprèoe 

\ 1 uu rdeldn ooir. \ Néoprtne 

soc, cuMm 5* s An., t. 5, 1988. — Mémoires. 


[ Insoluble 
I dans 
[ le toluine 


1 
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N» 14.— Essais sur le mécanisme de la réaction de cétolt* 
sation par les composés aminomagnésiens mixtes; 
par J. COLONGE. 

(23.10.1987.) 


Les cétones aliphatiques très ramifiées ne sont pas cétolisees par 
les composés aminomagnésiens mixtes (méthode de Y. Grignard et 
J. Colonge); au cours de cette étude, n’ayant pu réussir à condenser 
la tétraméthylcyclohexanone avec la pinacolone par cette méthode, 
l'auteur conclut que la cause de ces échecs est un empêchement sté¬ 
rique. 


Il a été montré <1) que les composés aminomagnésiens mixtes 
fl mol.) dérivés des amines aromatiques nucléaires, comme l’ani¬ 
line, la méthylaniline et la diphénylamine, agissaient sur les cétones 
(2 mol.) en donnant les p-hydroxycétones correspondantes ; c’est 
ainsi que la diéthylcétone conduit à la métkyl-4-éthyl-5-heptanol - 
5-o ne-S : 


2CH v CH 2 .CO.CH 2 .CH ?1 -V C.HvCHj.C(OH).CH.CO.CHj.CFT* 

C 2 H s iü. 

En série aliphatique, le rendement en cétol est excellent tant que 
l’on s'adresse & des cétones possédant au moins trois atomes d'hy¬ 
drogène autour du groupement carbonyle; mais, dès qu’il n’existe 
plus que deux atomes ou un atome d’hydrogène, le rendement 
devient nul. 

Pour expliquer ces résultats ou peut admettre que l’accumulation 
de radicaux hydrocarbonés autour de la fonction cétone provoque 
un empêchement stérique ; l’aminomagnésien ne se combine pas à 
la cétone; il n'y a pas formation du complexe intermédiaire : 

R>CO + C e H 5 N(CH 3 ,M K Br -> 

et la condensation ne peut avoir lieu. 

On peut aussi supposer que l’énolisation des cétones très rami¬ 
fiées, par l’aminomagnésien, devient la réaction prépondérante on 
même unique. 

Or, nous avons pu réaliser des condensations mixtes (2) entre 
une molécule de cétone ne possédant pas d’atome d’hydrogène an 
voisinage immédiat de la fonction (benzophénone, fluorénone) et 
une deuxième molécule cétonique possédant un ou plusieurs atomes 
d’hydrogène. Il était donc nécessaire de tenter des condensations 
mixtes dans lesquelles la première molécule cétonique serait une 
cétone complètement ramifiée de façon & présenter le maximum 

il) V. Griqnaud et J. Colonoh, C.R. , 1932,194, 929. — J. Colonox, C. R. y 
1938, 196, 1414 et Bail Soc. Chim., 1934, i, 1101. 

,2) J. Colosgh, Bail. Soc. Chlm., 1934, 1, 1110. 
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d'empêchement stérique tout en annulant le phénomène d'énoli¬ 
sation. 

Nous avons choisi, pour diverses raisons, l’a. t'-tétraméthylcy- 
clohexanone : 

CO 

iCH 3 ) 2 c/\c(CH 3 ), 

CHj 

Ln traitant nne molécule de cette cétone par une molécule du 
dérivé bromagnésien de la méthylaniline, on ne constate aucune 
réaction, par addition d'une molécule de pinacolone au mélange et 
après traitement convenable, on n’isole pas le cétol mixte que l’on 
peut prévoir (Ij, mais on retrouve presque quantitativement la 
cyclanone mise en œuvre et l'on obtient le cétol de la pinacolone : 
la pentamétkyl-2.2.5.6.6-heptanol-S-one-S (II) 


_Qch 3 )j 

/Nooh) . ch 2 . co. C(Ch 3 

^ mCH 3 ) 2 (ï\ 


r CH 3 ) 3 C. . CH 2 . CO. C(CH 3 ) 3 

^H 3 (II) 


Ceci prouve que l'aminomagnésien n’a pu se combiner & la tétra- 
rnéthylcyclohexanone ; mélangé à celle-ci, il reste libre puisqu’il 
condense, comme il le fait quand il agit directement, la pinacolone 
en cétol correspondant. 

La cétolisation des cétones par les composés arainomagnésiens 
mixtes se fait donc bien par formation intermédiaire d’un complexe 
du type : 


R °MgX 
R^^-N(R,R,) 


et il n y a pas lieu d’invoquer l’énolisation quand on constate 
qu’une cétone ne possédant qu'un ou deux atomes d’hydrogène 
autour de la fonction, ne se condense pas en cétol ; c’est plutôt une 
question d’empêchement stérique analogue aux phénomènes d’ex¬ 
tinction signalés par R. Cornubert et ses élèves Cft). 


Partie expérimentale. 

I. Préparation de l’a .. oJ-tétraméthylcyclohexanone. 

Nous partons de l’a-niéthylcyclohexanone commerciale, produit 
qui distille entre 161* et 164° sous 745 mm. 

8) R. Corntjbbbt, Bail . Soc. Chim ., 1935, 2. 195. 

<*) Nous remercions sincèrement la Société « Résines et Vernis arti¬ 
ficiels » et son chef de laboratoire, M. Desgeorges, qui nous ont offert 
gracieusement ce produit. 
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Les méthylations successives ont été faites selon les indications 
de Haller et Coraubert (4) et de Cornubert et Sarkis {b). 

L'appareil %st constitué par un ballon de 2 litres muni d'un agi¬ 
tateur mécanique rapide, d’un réfrigérant ascendant, d’une boule 
à brome et d’un thermomètre ; le haut du réfrigérant est relié & 
une colonne à potasse en fragments qui ne laisse entrer que de 
l’air sec dans l’appareil. 

Première méthylation. — A la suspension de 82 g. (5 0/0 en excès) 
d’amidure de sodium dans 160 cm 3 d’éther anhydre, on ajoute 
224 g. de monométhylcyclohexanone en 25 minutes ; on chauffe 
ensuite à reflux pendant 4 heures. Après refroidissement, on ajoute 
284 g. d’iodure de méthyle dissous dans 250 cm 3 d'éther, cela en 
une heure ; on chauffe à reflux, pendant S heures. La masse réac¬ 
tionnelle est traitée par 450 cm 3 d’eau ; la couche éthérée est séchée 
sur carbonate de potassium, puis rectifiée à la colonne Hempel 
après départ de l'éther. Sous 750 mm. on a recueilli les fractions 
suivantes : 

1. < 165* 29 g. 2. 165*—173* 212 g. 3. résidu 18 g. 

Deuxième méthylation. — Nous admettons que la fraction 2 pré¬ 
cédente est constituée par de la diméthylcyclohexanone ; elle est 
ajoutée, en 20 minutes, & une suspension de 69 g. d’amidure de 
sodium dans 600 cm 3 d’éther ; chauffage à reflux pendant 4 heures. 
La méthylation est faite avec 236 g. d’iodure de méthyle en solution 
dans 200 cm 3 d’éther; cette solution est ajoutée en 40 minutes; 
chauffage à reflux pendant deux heures. Après hydrolyse par 
400 cm 3 d’eau, on continue le traitement habituel. On obtient les 
fractions suivantes : 

1. <165* 21 g. 3. 175M80* 161 g. (dériré triméthylé) 

2. 165M75* 30 g. 4. réoido 10 g. 

Troisième méthylation. — La sodation de la fraction S précédente 
est faite par 50 g. d’amidure de sodium en suspension dans 500 cm* 
de benzène ; chauffage à reflux pendant 6 heures. 

La masse orangée est méthylée par 175 g. de sulfate neutre de 
méthyle commercial dissous dans 250 cm 3 de benzène; chauffage 
pendant une heure. 

Après traitement par 500 cm* d'éau, on décante et l’on agite la 
couche benzénique avec un excès d’ammoniaque; on lave & l’eau, 
on sèche sur carbonate de potassium et l’on rectifie : 

1. < 85» benzène 3. 105»—181* 50 g. 5. résidu 4 g. 

2. 85*-105* 7 g. 4. 181*—185* 81 g. 

La fraction 4 est considérée comme étant le dérivé tétraméthylé. 
Le rendement en produit brut Eb. : 181-185° est de 26 0/0, compté 
k partir de l’a-méthylcyclohexanone initiale. 

Purification. — Ainsi que R. Cornubert l’a indiqué, le produit 
obtenu par méthylation progressive contient une certaine quantité 

(4) A. Hali.br et R. Cornubbrt, Bull. Soc. Chim ., 1927, 41, 867. 

(5) R. Cornubbbt, Bull. Soc. Chim ., 1987, 41, 894. — G. Sahkis, Thèse 
A 'ancy, 1932, p. 31 et Bull. Soc. Chim ., 1935, 2, 201. 



1938 


J. C0L0N8B. 


101 


de di- et de tri-méthylcyclohexanone ; aussi est-il nécessaire de 
passer par l’oxime cristallisée pour avoir une cétone pure. H. Cor- 
nubert pratique une oximation fractionnée. Nous avons préféré 
oximer aussi totalement que possible le mélange des cétones et 
procéder ensuite à une séparation des oximes ; d’ailleurs, l’expé¬ 
rience nous a montré que Ton pouvait obtenir de premier jet une 
oxime de la tétraméthylcyclohexanone sensiblement pure. 

Nous avons traité la cétone brute par l’hydroxylamine dans les 
conditions indiquées par Va von et Anziani (6), conditions qui 
s'adressent précisément aux oximes difficiles à préparer (comme 
celle de la cyclanone en question) et qui se résument ainsi : emploi 
de deux molécules de chlorhydrate d’hydroxylamine et de 1,2 mol. 
de soude caustique par mol. de cétone. 

On ajoute 90 g. de cétone brute (Eb. : 181-185°) à une solution de 
78 g. de chlorhydrate d’hydroxylamine et de 70 cm 3 de lessive de 
soude à 36° Bé dans 110 cm 3 d’eau; SIS cm 3 d’alcool éthylique à 
95° G, L. sont nécessaires pour obtenir une liqueur homogène. On 
chauffe au bain-marie, à reflux, pendant 18 heures. Après refroi¬ 
dissement, le dépôt cristallin est essoré, lavé à l’eau et séché; poids 
60 g., F. 143° (fusion instantanée sur le bain de mercure). La liqueur 
mère est encore chauffée pendant 7 heures ; un nouveau dépôt se 
produit; poids 7 g., F. 126°; il donne, après cristallisation dans 
l’alcool 5 g. F. 143°. 

Enfin, la liqueur-mère résiduaire est privée de son alcool par 
distillation, il reste alors un liquide formé de deux couches dont 
une huileuse qui se prend en masse par refroidissement et qui 
fournit 13 g. de cristaux F. 90°, point de fusion qui monte à 103- 
104° par purification ultérieure; c'est l’oxime de Y-triméthyl- 
cycloheæanone (4), 

En recristallisant dans l’alcool éthylique les fractions fondant à 
143°, nous avons finalement obtenu 55 g. d’oxime F. 148-149° (n. c.), 
point de fusion concordant avec celui indiqué par H. Comubert (5). 

L’hydrolyse de l’oxime (87 g.) est pratiquée par chauffage au 
bain-marie bouillant avec 600 cm 3 d’acide sulfurique à 20 0/0 en 
poids ; après refroidissement, la couche cétonique est séchée sur 
carbonate de potassium puis rectifiée; on obtient 45 g. de cétone 
bouillant & 183-184° sous 750 mm. 


II. Essai de condensation de la tétraméthylcyclohexanone 
aoec la pinacolone. 

Une solution de bromure d’éthylmagnésium, préparée à partir 
de 6,T g. de métal et de 100 cm 3 d’éther, est traitée par 26 g. de 
méthylaniline dissous dans 75 cm 3 de benzène. On ajoute ensuite 
rapidement 40 g. de tétraméthylcyclohexanone en solution dans 
50 cm 3 de benzène, on n’observe pas de dégagement de chaleur ; 
après un quart de repos, 25 g. de pinacolone, dilués de 30 cm 3 de 
benzène, sont versés goutte à goutte dans la masse réactionnelie : 
élévation sensible de température. La liqueur homogène est aban- 

(G) G. Vator et Anziawi, BalL Soe. Chim 1935, 2, 2085. 
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donnée quelques heures, puis hydrolysée par de la glace et de 
l’acide chlorhydrique dilué. La couche éthéro-benzénique est lavée 
à l’eau, séchée sur sulfate de sodium et rectiliée: après départ des 
solvants, on obtient les fractions suivantes sous 15 mm. : 

1. 73*-85* 30 g. (palier vers 78») 3. 93M09* 20 g. (palier vere 103*) 

2 . 83*-95* 0 g. 4. résidu 1 g. 

La fraction 1 est constituée par de la tétraméthylcyclohexanon e, 
on l'identiûe par son odeur et son point d'ébullition (Sarkis indique 
16-11° sous 17-18 mm.). 

La fraction 3 est la pentaméthyl-2.2.5.6.6-heptanol-5-one-8 carac¬ 
térisée par son point d'ébullition, Eb 15 : 103-105° (1) et par sa déshy¬ 
dratation en cétone a-éthylénique. 

(Faculté des Sciences et Ecole de Chimie industrielle de Lyon.) 


N° 15. — Note de laboratoire. Dosage du phtalate d’éthyle 

en présence d'huiles essentielles, de parfums naturels 

et de parfums synthétiques; par Y. R. NAVES et S. 

8ABETAY. 

(7.11.1937.) 

Le phtalate diéthylique, G 8 H 4 (C0 2 C 2 H 5 ) 2 ' 1 (i , ( est de plus en pins 
utilisé comme fixateur et comme diluant des produits de parfume¬ 
rie. Il y a cependant des cas où son addition n’est pas justifiée, par 
exemple dans les concrètes et les absolues des fleurs qui sont 
vendues sous la désignation « produits naturels garantis purs » et 
où, cependant, on le rencontre très fréquemment (1), ainsi que dans 
les baumes employés également en pharmacie, tel le baume du 
Pérou. Les quantités croissantes de phtalate d'éthyle qui sont 
apportées dans les parfums proprement dits par diverses matières 
sont telles qu’on ne ressent presque plus le besoin d’employer 
d’autres fixateurs synthétiques. L'emploi du phtalate d’éthyle béné¬ 
ficie indûment d'une grande tolérance, & un point tel que son 
addition n’est plus considérée comme une falsification grossière. 

Une méthode de dosage rapide et suffisamment exacte peut 
rendre de grands services. Deux procédés, entre autres, sont sus¬ 
ceptibles d’intéresser les chimistes : le procédé au phtalate de 
potassium et le procédé au phtalate de plomb. Sans entrer dans 
les détails bibliographiques, dont nous réservons l’exposé pour 
une revue de parfumerie, nous allons montrer que ces deux pro¬ 
cédés, mis au point, se complètent et, se distinguent par leur 
grande simplicité. 

1. Procédé au phtalate dipotassique. —J. A. Handy et L. F. 
Hoyt (3) ont établi son principe, et en 1929, H. Walbaum et A. 
Rosenthal (3) ont décrit son application à l'analyse des produits de 

il) Y. R. Naves, S. Sabbtay et L. Palfray : The analysis of the « natu 
ral perfumes •, The Perfamery and Essential Oil Record . 1937, p. 327-837. 

(2) J. A. Handy et L E- Hoyt, J. Am. Pharm. A»»., 1926, 15, 454. 

(3) H. Walbaum et A. Rosbntbal, Bericht , von Schimmbl et O, Jübi- 
laums Ausgabe , 1929, p. 1%. 
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parfumerie. Il consiste à chauffer, au bain-marie, le produit conte¬ 
nant le phtalate d'éthyle avec un excès d’une solution N/2 de po¬ 
tasse dans l’alcool à 96 0/0 (4); le phtalate de potassium, insoluble, 
est séparé par filtration et séché 1 h. à 110°; son poids, multiplié 
par le facteur, 0,917 donne la quantité de phtalate d’éthyle contenue 
dans lu prise d’essai. 

Ce procédé n’est pas spécifique car d’autres esters présents dans 
les produits naturels [benzoates, cinnamates, etc. (5)] divers esters 
synthétiques (oxalates, tartrates, citrates, phosphates, etc.) ou 
dérivés halogénés («-bromostyrolène, acétate du trichlorométhyl- 
phénylcarbinol) donnent des sels de potassium peu solubles dans 
l’alcool. D’autre part, le précipité chauffé à 110° sans précautions 
spéciales, contient plus ou moins du complexe CsH^Kj, C 2 lf 5 OH (6), 
comme on peut s'en convaincre en faisant un dosage selon Zeisel. 

Nous avons étudié cette méthode et nous recommandons depro¬ 
céder de la façon suivante : 

Dans un erlenmeyer muni d’un tube réfrigérant et immergé dans 
le bain-marie, sans ajouter de pierre ponce, mais en utilisant si 
l’on veut une cloche de Gernez, on chauffe à reflux 1 à 2 g. du 
produit à analyser avec un excès (25 cm 3 par ex.) de solution N/2 
de potasse dans l’alcool absolu du commerce (99,7 à 99,9 0/0). 
Après une heure d’ébuliition, on rince le réfrigérant avec 5-10 cm 3 
d’alcool absolu qu’on réunit à la liqueur de saponification. On 
place la fiole dans la glace. On essore sur un petit Buchner ou sur 
un creuset en verre fritté G3 ou G4. On lave par 30 à 50 cm 3 d’al¬ 
cool absolu glacé. Le précipité, séparé du papier, ou laissé dans 
le creuset, est porté à l’étuve à 140°, ou préalablement humecté 
d’eau, à l’étuve à 105-110°, jusqu’à constance de poids. Ainsi traité, 
il ne contient plus d'alcool, l’essai selon Zeisel est négatif. Le poids 
trouvé, multiplié par 0,917, donne la quantité de phtalate d'éthyle 
contenue dans la prise d’essai. 


Exemple* : 


PriKluit étudié 

Poids de phtalate 

Poids de phtalate 

Poids de phtalate 

ou a pris 

d’étbyle ajoute 

«le K trouvé 

d’éthyle dosé 

uniformément 2 cm* 

(en g.) 

(en g.) 

(en g.) 

Kss. de bergamote... 

0,2250 

0,2410 

0,2210 

_ _ 

0,4493 

0,4890 

0,4485 

— 

0,6520 

0,7080 

0,6492 

Ess. de santal. 

0,1320 

0,1420 

0,1300 


0,3078 

0,3265 

0,2994 

. . 

0,6130 

0,6665 

0,6112 

Terpioéol . • 

0,2415 

0,2675 

0,2153 

_ 

0,5010 

0,5565 

0,5190 

_ 

0,6580 

0,7230 

0,6630 

Ess. vétyver 

0,2483 

0,2640 

0,2420 


0,4070 

0,4400 

0,4030 

- . 

0,6195 

0,6765 

0,6200 


(4,i A. Rosbnthal, communication privée du 15 avril iy34. 

,-ft) S. Sabbtay, Ann J ale. fraudes , 1935, 28, 100; Bennett et Gammatt, 
Perf. Ees. OU. Ree., 1923, 14, 359. 

(6) C. P. A. Kappelmbier, Farbenzeitung y 1935, 40, 1142 ; A. Ruff et 
A. Kbyniüki , Farbenzeitung, 1935, 41, 115; C. P. A. Kappelmbier, ibid, 

p 161. 
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Prodoit étudié 


Phlalate secl. 


Acide phtalique 0,4809 g._ 

Mélange de 2 cm* eas. de ber¬ 
gamote, 0,7839 g. bencoate 

de méthyle. 

Mélange de2 cm* esa. de berga¬ 
mote, 0,9929 g. de benzoate 
de méthyle et 0,0940 g. cln- 
namate de métbyie... 


Poids de pht. 
éthyle ajouté 
<«o g.) 

Poids de pht. 
de plomb pesé 
(en g.) 

Poids dapht. 
d'éthyle dosé 

(®n f-) 

0/0 

do phU 
ajoeté 

0,9219 

0,6109 

0,0780 

0 

1,0292 

1,2273 

1,3400 

1,2210 

0,6130 

0,7840 

0,8010 

0,9420 

117,0 
118,7 
118,2 
112,9 
(en acide) 

0,9920 

1,0899(1) 

0,6910 

110,0 

0,7270 

1,3980(2) 

0,8363 

119,0 


(1) Poids des sels de K insolubles dans l’alcool : 0,9479 g. 

(2) - - - : 1,4140 g. 


En présence d’autres acides dont les sels de potassium sont 
insolubles dans l'alcool, 11 importe de contrôler, par exemple par 
la formation de la phtaléine du phénol ou de la résorcine et, éven¬ 
tuellement de l’éosine, si le précipité contient du phtalate de 
potassium. Dans le cas du baume du Pérou pur, le précipité est 
constitué par un mélange de benzoate et de cinnamate. 

2. Procédé au phtalate de plomb. — Une séparation rapide de 
l’acide phtalique est possible par le moyen de son sel de plomb. 
Le phtalate de plomb est peu soluble dans l’eau (7). 

Le procédé n’est pas spécifique puisque les oxalates, les citrates, 
les phosphates, etc., donnent également des sels de plomb inso¬ 
lubles. Ces esters sont aussi des agents de coupage mais moins 
fréquemment utilisés (8). En leur absence, on procède comme suit : 

Le précipité des sels de potassium est dissous dans 30 & 50 cm 3 
d’eau. On ajoute 2 cm 3 d’acide acétique. Si un précipité se forme, 
on le sépare par filtration ou par essorage et il est recommandable 
d’extraire le liquide au benzène. La fraction aqueuse est traitée, 
presque à l'ébullition, par 30 cm 3 d’une solution d’acétate de plomb 
à environ 10 0/0. Ou refroidit, on décante à plusieurs reprises, on 
filtre, et on lave le précipité avec le minimum d’eau froide addi¬ 
tionnée de quelques gouttes d’acide acétique, et jusqu'à ce que l’eau 
de lavage ne donne plus d’iodure de plomb par action de l’iodure 
de potassium. On sèche à 105-110°, ou mieux à 140°, jusqu’à cons¬ 
tance de poids. 

Le poids trouvé, multiplié par 0,7335, donne avec un excès de 
10 à 20 0/0 la quantité de phtalate d’éthyle présente dans la prise 
d’essai (9). On s’assure de l’identité du sel de plomb par la forma¬ 
tion de phtaléines. 


(7) Application au dosage des dérivés phtaliques dans les laques et 
les vernis, voy. E. Fonrobbrt et A. Müncbmbybr, Farbenxeitung, 1936, 
41, 747 ; et P. Brückbl, Zentr. von Farbe and Lack , 1936, p. 451. 

(8) D'ailleurs, en leur présence, on peut déterminer, par la précipi¬ 
tation des sels de plomb et le dosage du plomb, un indice d’acides 
polycarboniques. 

(9) Le seul phtalate de plomb qui, à notre oonnaissanes, est décrit 
avec certitude dans la littérature est le phtalate normal. Gomme l’ordre 
de précision du dosage étudié ici suffit largement aux besoins tech¬ 
niques, nous avons jugé superflu d’étudier la nature du sel de plomb 
précipité, qui parait plus ou moins mélangé de sels basiques. 
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Cas du baume du Pérou. — Le baume du Pérou contient des ben- 
xoates et des cinnamates. Lors de la saponification alcaline, on 
obtient des sels de potassium insolubles dans l’alcool. En plus des 
essais fastidieux prescrits par les pharmacopées et de l’indice de 
métbyle recommandé récemment par M. Janot et S. Sabetay (10) 
nous conseillons d'effectuer le dosage du phtalate d'éthyle au 
moyen du ptalate de plomb, car le * baume • commercial est sou¬ 
vent coupé de phtalate d’éthyle. 

Exemples. — 1,9285 g. d’un baume d’origine certaine (collection 
M. Janot) ont donné 0,4655 g. de sels insolubles dans l’alcool et 
aucune trace de phtalate de plomb. 

2,02*75 g. d’un baume commercial • incolore •, ont donné 1,8869 g. 
de sels de potassium insolubles dans l'alcool et 2,8020 g. de sels de 
plomb insolubles, ce qui correspond à 1,2125 g. de phtalate d’éthyle 
(59,8 0/0), La présence de phtalate de plomb a été confirmée par la 
formation de lluorescéine. 


N* 16. — Recherches sur les complexes de Werner. — 
Absorption et activité optique de composée du cobalt A 
deux noyaux, par Jean-Paul MATHIEU. 

(15.11.1937.) 

Etude de l'absorption, du pouvoir rotatoire et du dichroîsme circu¬ 
laire dans le spectre visible. Relation avec la configuration. 


On doit à Werner (1) la préparation des rares complexes polynu¬ 
cléaires actifs connus actuellement. Le but de ce mémoire est 
d’examiner, de plus près que ne pouvait le faire Werner, les pro¬ 


priétés d’ions complexes du type [en 2 Co<p>Co en 2 ], a? et y dési¬ 
gnant des radicaux de liaison (ponts) bicoordinés. 

Dans les composés de ce genre, les deux groupes>Co en 2 ont 
nécessairement une structure cls, et par suite, n’admettent ni plan, 
ni centre de symétrie. Malgré l’identité de leur composition, ces 
deux groupes peuvent n’étre pas identiques, dans un ion donné, 
car l’expérience montre (2) que l’un des atomes de cobalt peut avoir 
l’électrovalence 8, l'autre l’électrovalence 4. Nous appellerons 
• complexes mixtes • les composés de ce genre. Comme chacun des 
groupes;>Co en 2 possède la configuration d ou on peut alors 
prévoir l’existence de quatre formes du complexe mixte, toutes 
actives : 


• co J* 


»"C 


a et b d’une part, c et d de l'autre, forment des racémiques. 

Si les atomes de cobalt ont tous deux l’électrovalence 8, les 
groupes^>Co en 2 deviennent identiques, et l’on prévoit, pour le coin- 


(10) H. Janot et S. Samtat, BulL Sciences PkarmacoL, 1985, 42, 529. 
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plexe à deux noyaux, trois formes : dd, Il , dl. Les deux premières 
sont actives et peuvent former un racémique par leur union ; la 
dernière est inactive par nature ( méso), car l'ion admet un plan de 
symétrie, si les ponts x et y possèdent eux-mêmes une symétrie 
assez élevée. On trouvera en (8ï une discussion de ce dernier point. 
Werner (4) a préparé les trois formes prévues du complexe 
Br 4 [en 2 Co<JJq|>Co en J. 

Il est parfois possible de passer d'un complexe actif contenant 
un atome de cobalt tétravalent à un complexe où les deux atomes 
de cobalt sont trivalents. Dans tous les cas observés, quelle que 
soit la nature des ponts x et y, le complexe auquel on aboutit est 
actifs Cela prouve que, parmi les quatres formes prévues pour le 
complexe mixte, on ne connaît que les formes a et b : car, si l’on 
partait de c ou d, on obtiendrait nécessairement un composé méso. 


Préparations et méthodes de mesures. 

Le composé actif à partir duquel se préparent directement tous 
les autres Br 4 [en 3 Co<JJq 2 >Co en 2 ] + 5 H 2 0. Pour la préparation 

et le dédoublement de ce composé, j’ai suivi les méthodes de 
Werner sans rencontrer de difficultés (2, i ). 

OH 

J’ai essayé de dédoubler le composé [en 2 Co<qJJ>Co end,**** 
qui présente l’intérêt de posséder deux ponts identiques. Il s’obtient 
par une conjugaison, accompagnée de déshydratation, de deux mo¬ 
lécules de S 2 O e [Co en 2 (H 2 0)^0H)]. Cette réaction se fait sur le sel 
solide, soit par la chaleur (2), soit sous Faction de l’anhydride 
acétique (11). J’ai traité le produit obtenu par l’une ou l’autre mé¬ 
thode, par le d. camphresulfonate d’argent ou par le d. bromo- 
camphresulfonate d’argent. Les cristallisations fractionnées donnent 
d’abord des lamelles hexagonales bien formées, puis des produits 
vitreux ; mais les diverses fractions possèdent le même pouvoir 
rotatoire, et les bromures qui en dérivent sont toujours inactifs. Il 
est peu probable que cet échec soit dû à la racémisation immédiate 
de Pion étudié, car on verra plus loin que le groupe -OH- forme un 
pont très robuste. Mais on peut penser qu’à l’état solide, le sel 
S 2 O e [Co en 2 (H 2 0)(0H)] racémique est peut-être formé par une alter¬ 
nance régulière d’ions d et l, de sorte que la conjugaison de deux 
ions nécessaire à la formation du complexe à deux noyaux, don¬ 
nerait exclusivement naissance à la forme méso ; ce qui ne se pro¬ 
duirait pas si les ions à un noyau étaient répartis au hasard, comme 
dans un fluide. L’interprétation précédente manque évidemment de 
preuve positive ; pour lui en donner une, il faudrait montrer que la 
formation de l’ion [en 2 Co<q[]>»Co enj**** & partir de l’ion 
[Co en 2 (H 2 0)(0H)] + * actif, donne une forme active ; mais je n’ai pu 
tenter l’expérience, car je n’ai pas réussi à dédoubler le composé 
Br 2 [Co en 2 (H 3 0)(0H)]. 

Les méthodes de mesures de l’absorption A*, de la rotation [J/] et 
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da dicbrolsme circulaire [A], ont été décrites ailleurs (6). Toutefois, 
il a été nécessaire de faire des mesures de rotation jusque 0,71 p, 
dans une région du spectre où le composé étudié était absorbant, 
et l’œil peu sensible. J’ai photographié le spectre de la lumière d’un 
arc an fer, qui traversait la substance et un dispositif à pénombre 
formé d’un biquartz mince. On cherchait par t&tonnements à com¬ 
penser la rotation de la substance par celle du polariseur. 


Résultats. 

Les tignres 1 et 2 donnent l'absorption des composés étudiés, en 
solutions aqueuses, déconcentration moléculaire voisine de 3.5.10-3. 
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3 : I*(en t Co<2®«>Co enj ; 4 : Br*(en,Co<{5o*>Co en J ; 5 : (N0,),[en, Co<£g«> CoenJ. 


Les figures 8 4 7 montrent la rotation moléculaire [M] (points 
clairs) et le pouvoir dichrolque moléculaire [A] (points noirs), du 

composé Br*[en a Co<^| 2 !>Co en 2 ] dérivé du d-bromocamphresul- 

fonate le moins soluble, et des complexes préparés par substitution 
4 partir du composé précédent. 

Voici les valeurs de [M]^ pour ces divers complexes en solutions 
fraîches : 


NH, NH NB, 

O, 0, NO, 

- 6750* - 6500* +1700* 


obT 

+ 4000* 


NH, 

S0, 


L’activité optique de tous ces complexes est assez stable pour 
permettre les mesures sans difficultés. Parfois la racémisation est 
très lente, 4 la température ordinaire : ainsi le pouvoir rotatoire de 

I/,[en 2 Co<q^>Co en 2 ] ne change pas en six mois. Par contre, le 
NH 

composé (N0 3 ') 3 [en 2 Co<gQ 2 >Co en 2 ] montre une mutarotation 
sans changement net de couleur : 
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Twnpa. 0 Ijoor 4 J. 0). 10 j. («cil 

(*!•„,. —13.700 -0000 -1800 0 0 +B00 


11 est possible que cette mutarotation vienne du remplacement 
dn groupe de liaison SO<, par H 2 0, car on peut déceler des ions 
S0 4 "“ dans les solutions vieillies. 



B^l«,Co< î ^»>Co®n,î. 

Le pouvoir rotatoire des complexes mixtes diminue assez rapi¬ 
dement, en même temps que leur couleur change. Celle du composé 
aminoperoxo passe du vert au brun rouge. Ces transformations 
mériteraient une étude. 

Chez les deux complexes mixtes, on distingue, dans la partie 
visible du spectre, deux bandes, bien isolées pour le composé ami¬ 
noperoxo, et situées à 690 mp. et 470 ma ; peu nettement séparées 
chez le composé iminoperoxo, mais situées probablement A 575 mp 
et vers 430 mj*. L’étude de l'effet Cotton permet de préciser leur 
place, comme je l’ai dit d’ailleurs (6). Si l’on admet que ces bandes 
d'absorption sont deux à deux des bandes « correspondantes • (7), 
— ce dont il n’existe pas de preuve expérimentale — on voit que 
l’effet Cotton des bandes de faible longueur d’onde est fortement 
négatif chez les deux composés. Par contre, tandis que la première 
bande du composé iminoperoxo possède un dichrolsme circulaire 
nettement positif, la bande du composé aminoperoxo située dans le 
rouge ne montre pas d’effet Cotton appréciable. 

On peut se demander si la présence de la bande d’absorption de 
grande longueur d’onde n’est pas liée à la tétravalence de l’atome 
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de cobalt, car les complexes qui contiennent deux atomes de cobalt 
trivalent ne possèdent qu’une bande dans le visible. Les mesures 
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d'absorption montrent que la bande du composé*<Qj^>est très 
dissymétrique, et se décompose en deux bandes, l’une ayant son 
maximum & 5"0 mu, {k m — 50), l’autre vers 505 m|x (Ac»=l85). La 
bande de<^Q^>est légèrement dissymétrique vers les grandes 

longueurs d’onde. La bande de<g^>est symétrique en longueurs 
d’onde. 

Mais, ainsi qu’il arrive souvent (7), la décomposition en deux 
bandes est rendue manifeste, chez ce dernier composé, par les 
mesures de dichrolsme circulaire. 

Le problème des configurations absolues (5, 8, 9) a été posé, pour 
eette classe de complexes, par Wemer (10). Les réactions de subs¬ 
titution qui transforment le composé aminoperoxo en tous les autres 
complexes, ne s’accompagnent très vraisemblablement pas d’une 
inversion de Walden, car une seule place de coordinence de chacun 
des atomes de cobalt devient libçe au cours de ces réactions. 11 
s'ensuit que les configurations des divers produits sont toutes les 

mêmes. Le composé^^Q^a été dédoublé (4) : le bromure dérivé 

du d. b. c. m. le moins soluble a le même signe optique que le com¬ 
posé de la figure 6. La règle des solubilités et la méthode chimique 
s’accordent donc pour donner la même configuration relative à tous 
les complexes étudiés dans ce mémoire. Or, les valeurs de [M]^ 
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ont des signes quelconques ; mais peut-on, du moins, déterminer 
les configurations en comparant l’effet Cotton des bandes corres¬ 
pondantes (8) ? On voit, au premier examen des figures 3 4 7, que 
le dichrolsme circulaire ne possède pas le même signe chez tous 
ces composés, et que, pour un même composé, il peut changer de 
signe dans le domaine spectral étudié. La comparaison optique des 
configurations rencontre ici des difficultés déjà signalées (6). 

Le problème qui se pose ici est d'ailleurs plus compliqué que 
celui de la configuration des complexes à un seul atome central. 
En effet, si l'on se borne au cas où les deux atomes de cobalt sont 

trivalents, on peut considérer l’ion [en 3 Co<^>Co enj comme un 

assemblage de deux résonateurs dissymétrique* identiques 
>Co en 3 , couplés plus ou moins fortement par l’intermédiaire des 
groupes de liaison a? et y. Ce couplage doit décomposer chacune 
des vibrations propres des groupes >£o en 3 en deux autres, dont 



Fig. 7. 

(NO.Men, Co<£5J*>Co enj. 


les fréquences sont d’autant plus éloignées que le couplage est plus 
serré. Peut-être doit-on interpréter ainsi le manque évident d’ho¬ 
mogénéité de la bande d’absorption située dans le visible, et les 
variations de [A] dans la bande. D’après cela, l'intensité du couplage 
croîtrait dans l’ordre des substitutions S0 4 —>-N0 2 —>-OH. Dans 
cet ordre également, on observe une décroissance très forte de 
l’effet global de la bande étudiée sur le pouvoir rotatoire, puisque 
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la valeur absolue maxima du dichrolsme circulaire [A] passe de 
1600» à 2000». 

11 existe peut-être un rapport entre la force du couplage exercé 
par les groupes de liaison et leur labilité chimique ; la facile subs¬ 
titution de S0 4 par H 2 0, que nous avons supposée, et la perma¬ 
nence du pouvoir rotatoire du composé <Qjf > parlent dans ce 
sens. Une relation du même genre a été signalée au sujet des com¬ 
posés [M A 3 ] (5). 

En somme, chez les complexes à deux noyaux, les phénomènes 
d’activité optique doivent être beaucoup plus compliqués que chez 
les composés à un seul atome central. L’expérience montre que la 
comparaison optique des configurations, qui a été établie pour des 
complexe* de structure beaucoup plus simple, devient, dans le cas 
étudié ici, trop incertaine pour garder une valeur pratique. 
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La fluorescence en biochimie ; par Ch. Dhéré, 1 vol., 320 p., 
56 11g., Press. Univ. Paris, éd., 1937, vol. XXI de la collée. Pro¬ 
blèmes biologiques. 

L'ouvrage du ProL Dhéré est uue monographie très importante 
et sans équivalent. Il comporte à la fois la description de l’appa¬ 
reillage nécessaire à l’excitation, à l’observation et à l’enregistre¬ 
ment spectrographique de la fluorescence et la description des 
caractères présentés par celle-ci dans le cas de tous les corps bio¬ 
logiques actuellement étudiés (protides, glucides, lipides, alcaloïdes, 
pigmenta porphyriques et dérivés, vitamines, hormones, enzymes). 
Il est à peine besoin de rappeler combien le ProL Dhéré était qua¬ 
lifié par ses travaux pour mener à bien la rédaction d’un tel volume» 
soc. choc., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 8 
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On trouvera dans celui-ci non seulement une documentation 
complète sur les questions traitées, mais encore la reproduction 
et le commentaire de très nombreuses données numériques. Enfin 
l’auteur s’est particulièrement attaché à montrer les possibilités 
d'application très nombreuses des faits acquis et les possibilités 
d'extension des recherches antérieures. L intérêt d’une telle publi¬ 
cation est tel que, grâce à elle, tout chimiste pourra sans aucune 
difficulté se mettre au courant des résultats déjà donnés par l'étude 
de la fluorescence de nombreux corps organiques et disposera des 
documents utiles à l’organisation matérielle des recherches sur ce 
sujet. J. ROCHK. 

Traité de Chimie Organique publié sous la direction de V. 
Gricj.nard, G. Dupont et R. Locqui.v. Secrétaire général : Paul 
Baud. T. V un volume grand in-8° de 1047 pages. Paris, Masson 
et O, 193". 

Ce n’est pas sans émotion que les nombreux chimistes qui 
gardent pieusement la mémoire de Victor Grignard salueront la 
parution du tome V du traité de Chimie Organique conçu et élaboré 
par le Maître si prématurément arraché à la Science. 

N’y trouveront-ils pas, en effet, l’exposé de la découverte qui par 
sa commodité, sa généralité et sa fécondité devait permettre à une 
multitude de chercheurs d’atteindre un but qui fut souvent demeuré 
inaccessible ou qui se fut révélé si difficile à approcher qu’il eût 
découragé les plus tenaces d’entre eux. 

C’est au Professeur Courtot, élève, collaborateur et ami de Victor 
Grignard, qu'a échu la difficile besogne de rédiger le chapitre 
consacré aux composés organomagnésiens. L’importante contribu¬ 
tion personnelle que ce savant a apportée à l’étude de ces composés 
et la publication, en 1926, de la remarquable monographie qu’il 
leur a consacrée et que tous les lecteurs de notre bulletin ont eu 
l'occasion de consulter, le qualifiaient particulièrement pour mener 
À bien cette tâche spécialement délicate. 

L’exposé de M. Courtot comprend plus de 400 pages et fait état 
de plus de 2.000 indications bibliographiques. De tels chiffres et 
singulièrement le dernier, rapprochés de la date de la l re commu¬ 
nication de Grignard (1900) illustrent de la plus objective façon 
l’importance de la découverte des organomagnésiens. Existe-t-il 
dans l’histoire de la chimie organique une autre découverte qui ait 
suscité un nombre aussi élevé de recherches, s’exerçant dans des 
domaines tellement divers, qu’il n est presque pas exagéré de dire 
qu’il n'est pas un chapitre de cette science auquel elle n’ait apporté 
le puissant et décisif appui de ses lumières? 

M. Courtot a conservé le plan de sa monographie de 1926. Après 
avoir examiné la constitution des composés organomagnésiens, il 
en met en lumière l’inlinie variété et il en étudie l’action sur les 
innombrables corps avec lesquels ils sont susceptibles de réagir, 
ordonnant cette dernière partie de son exposé en quatre chapitres 
principaux : action sur les molécules possédant un seul groupement 
fonctionnel, action sur les molécules contenant plusieurs fonctions 
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susceptibles de réagir simultanément, action sur les substances 
non carbonées, addition aux dérivés non saturés. 

L’article du Prof. Courtot englobe, en réalité, la totalité des com¬ 
posés organométalliques qu'il étudie dans l’ordre de la classifica¬ 
tion des métaux. Près de 200 pages sont consacrées à ces composés 
en dehors des organomagnésiens et font de cet article un travail 
d’ensemble appelé à rendre les plus grands services aux chimistes 
de langue française. 

La presque totalité du reste du tome V du traité de Chimie orga¬ 
nique est réservée à l’étude des alcools. Elle comprend un exposé 
d’ensemble dû à M. Ch. Prévost dans lequel sont successivement, 
méthodiquement et clairement étudiés les généralités, les propriétés 
physiques et chimiques et les caractères différentiels des trois classes 
d alcool et qui se termine par six monographies consacrées aux 
alcools saturés, éthyléniques, acétyléniques, cyclaniques, cyclé- 
niques et aromatiques. 

La formation des alcools par voie biochimique fait l’objet d’un 
captivant chapitre dû à M. Cl. Fromageot. L'industrie de l’alcool 
méthylique de synthèse est traitée par M. J. Lichtenberger. M. Baud 
est l’auteur d’un article particulièrement important et documenté 
où sont successivement passées en revue la préparation de l’alcool 
éthylique à partir des principales matières premières utilisées à cet 
effet (betteraves, matières amylacées, matières cellulosiques, 
pommes, etc.), la fabrication par synthèse au départ de l’éthylène 
Ja fabrication synthétique au départ de l’acétylène ayant été traitée, 
à propos de ce carbure, dans le t. III, par M. J. Lichtenberger) et 
l’obtention de l’alcool absolu. 

Enfin, le tome V se termine par un chapitre consacré aux éthers- 
oxydes dû à M. le Chanoine Scnderens. Il contribuera à rappeler 
aux chimistes la mémoire de ce génial chercheur dont le nom res¬ 
tera indissolublement lié au phénomène de la catalyse, l’un des plus 
beaux fleurons de l’Ecole chimique française. o. baillv. 

Chimie générale, par A. Bouzat, Doyen de la Faculté des 
Sciences de Rennes: i vol., 224 p., collection Armand Collin. 
Paris, 1936. 

L’auteur destine son ouvrage <• à la fois aux étudiants et aux 
personnes cultivées qui désirent se tenir au courant des progrès 
de la Science ». Le niveau du livre se trouve ainsi défini, et, 
comme nous verrons, le plan s’en trouve justifié, Voici les divers 
chapitres : 

I. Mélanges hétérogènes. Mélanges homogènes. Corps purs. 
Corps simples (16 p.). 

II. Lois des combinaisons en poids. Constitution de la matière. 
Notation chimique (23 p.). 

III. Détermination des poids moléculaires par les méthodes phy¬ 
siques. Théorie des ions (34 p.). 

IV. Formules de constitution. Valence. Isomérie. Coordinence 

(28 p.). 

V. Classification périodique des éléments. Décharge électrique 
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dans les gaz raréfiés. Spectres de rayons X. Radioactivité (21 p.). 

VI. Constitution de l'atome. Isotopes. Désintégration et synthèse 
d’éléments. Théorie électronique de la valence (31 p.). 

VII. Cinétique chimique (29 p.). 

VIII. Statique chimique (26 p.). 

Le livre est très clair. On voit immédiatement qu'il se distingue 
des ouvrages similaires par le fait que l’auteur insiste beaucoup 
plus sur les atomes et molécules considérés isolément que sur les 
systèmes chimiques, annexant ainsi à la Chimie générale des 
domaines généralement attribués & la Chimie physique. 11 a raison 
de faire ainsi, car il intéressera plus, de cette façon, les lecteurs 
cultivés, et les étudiants trouveront dans les cours ou dans des 
livres plus amples les compléments nécessaires sur les systèmes 
chimiques. Le même souci nous semble expliquer que l'auteur, 
dans son exposé de la statique chimique, ne fasse aucun appel A 
la Thermodynamique : au point que la formule fondamentale de 
l’isochore de van’t HofT n’est pas même donnée comme conclusion 
de l’énoncé des lois de déplacemenl de l’équilibre (bien que l'auteur 
n’hésite pas & donner ailleurs des équations de difficulté mathé¬ 
matique comparable). De même la loi d'action de masse est dé¬ 
montré par le raisonnement cinétique de Guldberg et Waag. 
Celui-ci présente un intérêt historique certain ; il possède l'avan¬ 
tage didactique de mettre en lumière le caractère statistique de 
l’équilibre chimique. Mais la forme même de la démonstration prête 
à de graves critiques, et il nous semble nécessaire de toujours lni 
adjoindre au moins l’indication qu’il existe une démonstration 
thermodynamique de la loi d’action des masses, uniquement fondée 
sur les Principes et sur la loi des gaz parfaits. Ceci n’est pas une 
critique de la méthode adoptée par M. Bouzat, amplement justifiée 
par les dimensions de son livre et par l’absence systématique de 
toute allusion aux Principes de la Thermodynamique. Si nous avons 
quelque peu insisté sur ce point, c’est que la même constatation 
peut être faite dans d’autres traités récents de Chimie générale, 
où elle ne saurait s’expliquer comme dans le cas présent. 

J. GUÉRON. 


ERRATA 


Mémoire TABOURY et BERNUCHON, p. 1858, ligne 26, 
lire : 1,50/0, au lieu de : 0,5 0/0. 

Mémoire TABOURY et BELLOT, p. 18-77, ligne 14, lire -, la 
formation rythmique d’halogénures, au lieu de\ formation d’halo- 
génures. 

Mémoire TABOURY et BELLOT, p. 1880, ligne 13, lire : em¬ 
pêchait leur formation, au lieu de : provoquait leur disparition. 





CENTENAIRE 

DE LA NAISSANCE 

d’Armand GAUTIER 

Lecture faite le 26 Novembre 1937 
devant la Société Chimique de France, 

Par M. Marcel DELÉPINE, 

Professeur au Collège de Franco. 


Le Conseil de la Société chimique de France s’est souvenu 
qu’Armand Gautier, membre de la Société dès 1863, en fut trois 
fois président : en 1876, en 1891 et en 1906. Lorsque fut célébré le 
cinquantenaire de la Société chimique en 1907, ce fut à Armand 
Gantier qui en vit le développement pour ainsi dire depuis son 
origine, que fut confié le soin d’évoquer l'évolution de la Société, 
de retracer les travaux de ses présidents successifs et ceux de ses 
antres membres dans les diverses branches de la Chimie. Cette 
œuvre historique magistrale, qui ne couvrit pas moins de 90 pages 
dans le volume du cinquantenaire, il tint à l’écrire pour l’honneur 
de notre Société; c’est là qu’on peut puiser toujours avec fruit 
d’innombrables et utiles renseignements biographiques. 

Voilà des motifs déjà suffisants pour que le Conseil ait pensé, 
dans nn sentiment de reconnaissance tout particulier, à célébrer 
le centième anniversaire de la naissance d’un de ses plus illustres 
présidents, mais il vient s’v ajouter naturellement l’éclat de sa pro¬ 
duction scientifique et c’est cela que je suis charge de rappeler 
devant vous. C’est un grand honneur dont je remercie le Conseil 
de la Société. Peut-être est-ce à ma collaboration passagère pour 
un traité de Chimie organique que je le dois? En tous cas, je l’ai 
accepté avec empressement, en me souvenant des sentiments affec¬ 
tueux dont je fus l’objet en cette circonstance. 

Je m'excuserai de ne pas vous présenter une biographie au sens 
ordinaire du mot et de me tourner davantage vers les travaux 
scientifiques. Si je ne vous présente pas de biographie, c’est que 
celle-ci a déjà été écrite, et combien éloquemment, lors du cin¬ 
quantenaire scientifique d’Armand Gautier en 1911 et que des ora¬ 
teurs de haut talent IVxposèrent en des termes qu’il me serait infi¬ 
niment difficile d’imiter , ce serait une véritable témérité que de 
vouloir dire autrement, avec moins d’éclectisme assurément, les 
eloges tombés en cette circonstance des lèvres de Haller, de Lan- 
SOC. chim. , 5* SKR., t. 5, 1938. — lftémoirM. 9 
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douzy, de Lippmann, de Hanriot, d’André Lefèvre, de Bayet, tout 
imprégnés d'amitié et d’admiration. Enfin nôtre Bulletin a déjà 
consacré de belles pages de M. Desgrez à la mémoire d’Armand 
Gautier, et Lebon dans ses • Savants du jour • lui a réservé un de 
ses volumes. 

Mon rôle aujourd'hui sera plus modeste. Ce sera, de revivre 
entre nous quelques-unes des communications qu’il vint faire à 
cette même tribune, d’en dégager l'originalité, quitte même à parler 
des critiques qui parfois leur furent adressées. 

On a entendu dire que les séances de notre Société manquent 
quelquefois d’animation, par suite d’absence de controverses. Ce 
reproche, on n’eût certes pas pu le faire à Armand Gautier : s’il 
prit ici la parole un nombre considérable de fois pour y exposer 
ses travaux personnels, il la prit un nombre non moins considé¬ 
rable d’autres fois pour des observations, des critiques, des récla¬ 
mations, dont notre Bulletin a gardé la trace, et combien ont dû 
être omises î Ce fut, en effet, un des côtés du caractère d’Armand 
Gautier que d’être exigeant pour ce qu’il croyait être son droit de 
priorité, et il intervenait en séance. C’était là, sans doute, une 
manifestation de son caractère méridional. Toute sa vie, il garda 
cette vivacité qui n’était que le reflet spontané d’une loyauté natu¬ 
relle à toute épreuve. S’il intervenait, c’est qu’il pensait ainsi, avec 
bonne foi, et qu’il en supposait autant chez ces contradicteurs. 

La tâche que j’ai assumée est considérable, tant fut diverse et 
féconde l’activité d’Armand Gautier qui a touché à la chimie, à la 
médecine, à la biologie et à l’hygiène. J’en extrairai les chapitres 
les plus importants. 

Si j'ai affirmé tout à l’heure que je ne parlerai pas de la biogra¬ 
phie d’Armand Gautier, il me faut pourtant dire par où il a passé, 
puisque aussi bien chaque étape lui créait des nécessités de travail 
qu’il fallait satisfaire. 

Armand Gautier naquit à Narbonne le 23 septembre 1837 et 
mourut à Cannes le 27 juillet 1920. Son père, médecin, l’éduqua et 
l’instruisit jusqu'au seuil du baccalauréat. Dès ses études secon¬ 
daires à Narbonne, sa prédilection pour la chimie se trahissait 
déjà par une curiosité telle que son répétiteur auquel il avait posé 
des questions précises sur les équivalents lui répondit : u Mon cher 
enfant, sur ces points-là, vous avez réfléchi mieux que moi ». 

Bachelier, il vint à Paris eu 1805 préparer le concours d’admission 
à l’Ecole polytechnique, mais la faiblesse de sa vue ne lui permit 
pas de poursuivre, et il revint chez lui dès le printemps de 1856. 
Son père l'envoya à Montpellier suivre librement les cours de 
lettres, de sciences et de médecine. Armand Gautier se détermina 
pour les sciences médicales, mais son père lui demanda instam¬ 
ment de ne jamais faire de clientèle et de suivre la voie des appli¬ 
cations scientifiques. 

Dès sa première année d’études médicales à Montpellier, il 
concourait pour entrer comme aide-préparateur au laboratoire de 
chimie. En 1858, il était nommé préparateur ofticiel des cours de 
Bérard et de Béchamp. C'est là qu’il sentit les défauts de l'enseigne¬ 
ment en équivalents ; ayant lu les œuvres de Gerhardt et suivi les 
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cours de Chancel, lise convainquit de la logique et de l’avenir des 
doctrlaes dites atomlsles. Il abandonna Montpellier dès qu'il ent 
acquis son diplôme de docteur en médecine et vint & Paris. Après 
avoir parfait son éducation mathématique et physique, à la Sor¬ 
bonne et à l'Ecole des miues, il entrait, en 1864, au laboratoire de 
Wurts. à l’Ecole de médecine. 11 devait ensuite accomplir toute sa 
carrière dans cette Ecole. 

Docteur ès-sciences en 1869, agrégé à la Faculté de médecine 
aassitôt ; sous-directeur du laboratoire de Chimie à l'Ecole pratique 
des Hautes-Etudes de Henri Sainte-Claire Deville en 1869; direc¬ 
teur adjoint du Laboratoire de chimie biologique de la Faculté de 
médecine de Paris en 1874, puis directeur en 1875; chef de travaux 
pratiques de chimie en cette même Faculté en 1880, il devint le 
successeur de Wnrtz en 1881, comme professeur titulaire de chimie 
médicale, ayant ainsi atteint le but principal de sa vie. 

Je passe sur les honneurs que sa grande réputation lui valut : 
académie de Médecine, académie des Sciences, membre de nom¬ 
breuses académies et sociétés scientifiques étrangères, décora¬ 
tions, etc, 

La thèse de doctorat ès-sciences d’Armand Gautier porta sur un 
sujet de chimie pure; par la suite, il s'occupa des principes natu¬ 
rels, de leurs variétés et de leurs évolutions. Il y entre une forte 
part de chimie biologique, comme il convenait à ses fonctions. Sa 
participation aux travaux du Conseil d’hvgiène publique et de salu- 
britédu département de la Seine dont il devint membre en 1880, ont été 
également une cause déterminante de bon rombre de publications 
d’Armand Gautier ; je ne compte pas les innombrables Commis¬ 
sions du même ordre dont il fit partie, ni les Conseils agricoles de 
toute nature auxquels il donnait joyeusement et inlassablement 
aussi une grande partie de son activité. 


La première fois qu'apparut le nom de Gautier dans la science 
ce fnt dans les comptes rendus des séances de la Société chimique 
de Paris, le 8 février 1859, en ces termes : 

- M. C. Saint-Pierre, communique tant en son nom qu'en celui 
de M. Gautier, quelques observations concernant la préparation de 
l’acétone. Le procédé employé par les auteurs consiste à distiller 
nn mélange intime de parties égales d’acétate de chaux et d'acétate 
de plomb desséché ; 1000 g. de ce mélange fournissent au moins 
190 g. d'acétone. » On sait que Chancel, de Montpellier, avait pris 
une part active à l’étude de la constitution des acétones; ce travail 
était en quelque sorte exécuté dans l’ambiance de son laboratoire. 

Ceci dit, sans nous préoccuper de l’ordre chronologique, ce qui 
serait d’ailleurs impossible, car Armand Gautier avait presque 
toujours plusieurs sortes de recherches en cours, nous allons passer 
icelles qui attirèrent le plus son attention. 

Son premier grand travail fut celui qu’il entreprit de 1865 à 1869, 
sur les nitrlles et les carbylamines, à peine entré chez Wurtz. Ce 
tPtvâil, objet d’ane thèse de doctorat ès-sciences, fit sensation. L’ori- 
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gine primordiale, d’après Armand Gautier même en fut le projet qu’il 
avait d’unir l’hydrogène phosphoré à l’iodure de cyanogène pour 
obtenir le phosphocyanamine PH 2 .CN ; au lieu de ce corps, il se 
forma de l’iodhydrate d'acide cyanhydrique, d'où une étude des 
propriétés et de la constitution des autres nitriles. Les premières 
recherches roulèrent donc sur la préparation des combinaisons de 
l'acide cyanhydrique et, plus tard, de l’acétonitrile, du propionitrile. 
avec les hydracides, acides chlorhydrique, bromhydrique et iodby- 
drique. Armand Gantier prépara même une combinaison du pro¬ 
pionitrile avec le chlorure de bore. Pour expliquer l’existence de 
ces combinaisons, il considérait les nitriles et l’acide cyanhydriqne 
lui-même comme des amines dans lesquelles un seul radical triva- 
lent saturait les trois valences de l’azote, soit : 

N(CH)"\ N(C 2 H 3 y», N(C 3 H 5 )-’", N(C 4 H 7 )"' 

De sorte qu'il n’hésite pas à dire que l’iodhydrate, d’acide cyanhy¬ 
drique est une sorte d'iodure d’ammonium l.N(CH)'"H dans leque} 
CH"' remplace trois atomes d’hydrogène du véritable iodure d’am¬ 
monium I.NH 4 . 

Les acides organiques eux-mêmes s’unissent aussi aux nitriles, 
mais c’est pour donner des amides secondaires ; ainsi l’acétonitrile 
et l’acide acétique engendrent la diacétamide NH(CO.CH 3 ) 2 . 

Chemin faisant, Armand Gautier prépara en grandes quantités 
l'acide cyanhydrique pur ; il en étudia les constantes, ainsi que la 
courbe de fusibilité lorsqu'on le mélange avec l’eau. Il nota tout 
particulièrement les altérations de cet acide dès qu’il y a des traces 
d’ammoniaque. En étudiant plus spécialement la réaction de l’alcool 
sur les chlorhydrates d'acide cyanhydrique et de propionitrile, 
Armand Gautier obtint des chlorhydrates de bases dont la première 
fut appelée formodiamine CH 4 N 2 , cette base était ainsi un isomère 
du cyanure d'ammonium ; elle était l’homologue inférieur d'une 
base C 2 H 6 N 2 découverte par Strecker en chauffant le chlorhydrate 
d’acétamide en tube scellé & 200°. Armand Gautier donne à sa base 
la constitution CH.N 2 H 3 qui devait devenir plus tard la formami- 
dine CH(NHV\NH 2 ), lorsque Wallach eut proposé la dénomination 
d’amidines à ces corps résultant de la substitution du groupe (NH r/ ) 
à l’oxygène des amides. 

Mais tout ceci n’était qu'un hors-d’œuvre dans la thèse d’Armand 
Gautier qui contient comme seconde partie la découverte des car- 
bylamines. Cette découverte magistrale est née de l’observation 
d'une propriété aussi inattendue que profondément intéressante dn 
cyanure d’argent. Alors que le cyanure de potassium donne avec 
l’iodure d'éthyle de l'iodure de potassium et du propionitrile C 3 H 7 N 
ou cyanure d’éthyle proprement dit C 2 H 5 .CN, le cyanure d'argent 
donne un tout autre résultat. 11 se (orme d'abord de l'iodure d'ar*> 
gent et un composé pâteux déjà signalé par V. Meyer, lequel est 
une combinaison C 3 H 7 N.CNAg & laquelle une solution de cyanure 
de potassium enlève son cyanure d’argent, pendant que la nouvelle 
combinaison C 3 H 7 N qui n’est autre que la carbylamine vient sur¬ 
nager. La carbylamine se distingue immédiatement du propioni- 
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trile par son odeur forte et désagréable, avec un arrière goût amer 
et très pénible ; elle bout & 78° au lieu de 96°, etc. Sans nous appe¬ 
santir sur d'autres détails, nous signalerons principalement que 
son hydratation donne naissance au formiate d’éthylamine, tandis 
que celle du propionitrile conduit à l'acide propionique et & l’am¬ 
moniaque. 

Armand Gautier prépara des homologues et leur donna le nom 
générique de carbylamines qui est resté. 

Cette découverte fit sensation parce que l’on était loin de suppo¬ 
ser qu'il existât une isomérie de cette sorte. Armand Gautier put 
heureusement l'exprimer grâce aux formules atomiques en honneur 
cher Wurtx et il proposa les constitutions suivantes : 

N : C. R C» : N.R 

Nitrite. Carbylatnine. 

On notera que la formule ainsi proposée rend compte immédia¬ 
tement delà transformation des carbylamines en formiates d’amines 
par fixation de deux molécules d’eau 

20H a -f* C : NR = H.CO.OH, H 2 N.R. 

« On ne saurait donc trop s'appuyer, dit-il, sur les théories dites 
atomiques , et se servir de ces notations si générales et si simples 
qui permettent de prévoir ainsi, de poursuivre et de réaliser la 
vérité pas & pas : non que ces théories doivent être par nous con¬ 
sidérées comme nous ayant donnéd’ores et déjà le secret de la posi¬ 
tion respective des atomes, mais seulement comme ayant mis à 
notre disposition des symboles abrégés qui nous font prévoir dans 
bien des cas et représenter élégamment et simplement les pro¬ 
priétés génériques des corps ». 

Armand Gautier souligna le rôle singulier de l’atome de carbone 
bivalent des carbylamines ; si l'on excepte l’oxyde de carbone CO 
déjà connu, c'est à lui qu’il faut rapporter la notion du carbone 
bivalent en chimie organique et c'était une notion bien nouvelle. 
D'ailleurs, ce carbone est si actif dans les carbylamines qu'elles se 
combinent directement à l'oxygène pour donner les éthers isocya- 
niques de Wurtr, O : C : NR, comme Gautier l’a vu lui-même. 

Le mode de formation des carbylamines fait encore surgir une 
autre notion qui fut plus explicitement formulée dans la notice 
d'Armand Gautier de 1888. C’est que la constitution d’un corps ne 
résulte pas d'une façon nécessaire de celle de ses composants, 
puisque le cyanure d'argent en réagissant sur les iodures alcooli¬ 
ques n'apporte pas les atomes C et N primitivement unis dans ce 
cyanure à l'état de cyanogène CN, de la même façon que le cyanure 
de plomb ou de potassium. « Une constitution ne saurait donc être 
établie a priori , ni considérée comme résultant nécessairement de 
celle des corps réagissants. Elle ne peut être démontrée qu'a pos¬ 
teriori par la comparaison et l'analogie des propriétés et réactions 
du corps dont on cherche la constitution avec celles d’un corps de 
constitution connue, ou par la nature des dérivés dont la structure 
est bien définie. » 
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Avant de quitter ce sujet, je dois signaler qu’en même temps 
qu'Armand Gautier, un illustre savant, A. W. Hofraann était par¬ 
venu lui aussi à la nouvelle série d’homologues de l’acide cyanhy¬ 
drique, par action du chloroforme sur les amines primaires et> 
présence de potasse alcoolique. Sa première communication à 
l’Académie des Sciences à ce sujet, du 26 août 1867, lut suivie de 
deux autres du 2 septembre et du 9 septembre; dans cette der¬ 
nière, Hofmann employa la réaction au cyanure d’argent ; il lut 
d'ailleurs aidé par MM. Sell et Pinner pour cette dernière opéra¬ 
tion. Signalons aussi que pour atteindre son but, lors de la prépa¬ 
ration du dérivé éthylé par l’éthylamine, le chloroforme et les 
alcalis, Hofmann recourut au concours de son ami Nicholson ; 
« M. Nicholson, écrit-il, a mis à ma disposition le produit de l’action 
de l'ammoniaque sur l’iodure d’éthyle, provenant d’une opération 
faite sur 20 kg. d’iodure dans un de ses grands autoclaves. Grâce à 
cette heureuse alliance de la Science et de l’Industrie qui caractérise 
notre époque (1861), je me trouvais à même de pouvoir étudier sur 
une grande échelle la transformation de l’éthylamine sous Pin» 
fluence du chloroforme ». Aucune notion n’e6t donnée sur les ren¬ 
dements. 

11 est intéressant de voir que l’hymme à l’alliance de la Science 
et de l’Industrie a été chanté depuis bien longtemps, mais il y a 
trop longtemps et les échos s’en sont sans doute bien, bien affaiblis, 
puisqu'il n’est pas rare de voir certaines Sociétés rétives à la men¬ 
tion qu'un travail a été fait dans des laboratoires industriels. 

Quoiqu’il en soit, on voit par cet exemple de quels moyens puis¬ 
sants disposait Hofmann ; et il est très douteux qu’Armand Gautier 
ait eu des kilos de matière à sa disposition. 

Armand Gautier ayant publié sa première note aux comptes 
rendus dans le même numéro du 9 septembre 1861 où Hofmann 
avait fait connaître ses recherches au cyanure d’argent, on conçoit 
qu'il y ait eu discussion sur la priorité de la découverte des carby- 
lamines. Heureusement, dans sa note du 26 novembre 1866 sur les 
combinaisons des hydracides avec l’acide cyanhydrique et les 
nitriles, Armand Gautier ajoutait : « Je me propose de donner 
bientôt le résultat de mes recherches sur une classe de corps qui 
paraissent être de nouveaux isomères des éthers cyanhydriques » et, 
d'autre pari, il avait suflisamment communiqué à ses camarades 
de laboratoire ce qu’il en était pour que Naquet, dans le second 
volume de sa Chimie organique ait pu mentionner une communi¬ 
cation particulière ainsi rédigée : « M. Gautier a découvert un cas 
d’isomérie très remarquable ; le cyanure d’éthyle préparé par l’action 
du cyanure d’argent surliodure d’éthyle n'est poiut identique avec 
celui qui résulte de l'action du cyanure de potassium sur le sulfo- 
vinatc de potasse ; on s’expliquerait peut être les différences entre 
ces deux isomères en représentant le cyanure d’éthyle ordiuaire 
par la formule (C 3 H 5 ) " N, et le cyanure de M. Gautier par C"'N.G»H S ». 
Nous avons vu que plus tard Armand Gautier préféra la formule 
C' : NC^U 5 . Il y eut naturellement une réponse d’Hofmann, à la 
fois de louanges et de réclamations à laquelle nous renvoyons. 

Les travaux du jeune Armand Gautier furent si remarqués que 
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cela lui valut d'être classé dès 1863 dans la liste des candidats de 
la section de Chimie* de l'Académie des Sciences ; classement tout 
honorifique puisqu’il ne fut élu qu’en 18*9. L'année suivante l'Aca¬ 
démie voulut encore marquer l'intérêt qu elle lui portait en attri¬ 
buant à Armand Gautier une partie du prix Jecker. 

Ou voit toutefois qu'à bien peu de jours près, 11 eût pu être 
frustré de sa découverte et cela dut certainement l'impressionner : 
delà peut être découle parfois dans ses travaux futurs une certaine 
hâte, de penr d’avoir à redouter de semblables réclamations et pour 
s'assurer une priorité certaine. 

Dans la thèse d’Armand Gautier on trouve encore un travail 
Important exécuté en collaboration avec Maxwell Simpson. C’est 
l'union de l’aldéhyde ordinaire avec l'acide cyanhydrique, laquelle 
engendre tin nitrile qut les acides transforment en acide lactique. 
Cette méthode, devenue générale, de formation des acides alcools 
à partir des aldéhydes tire son origine théorique de la conception 
particulière qu’Armand Gautier avait de l’acide cyanhydrique (et 
des nitriles) : si c'est une espèce d'ammoniaque, il devait dans 
l'esprit des auteurs se combiner à l’aldéhyde comme l'ammoniaque 
elle-même et c’est bien ce qui se passa, certaines conditions d’ex¬ 
périence étant toutefois à respecter. On conçoit ainsi comment le 
nitrile lactique fut appelé au début aldéhydate d'acide cyanhy¬ 
drique, soit C 3 H 4 O.N(CH), comme pendant à l'aldéhvdate d'ammo 
niaque, soit CjH^O.NHj. 

An passage, indiquons une note d'Armand Gautier sur la prépa¬ 
ration des chlorures de eyanogène (liquide et solide) ; puis beau¬ 
coup plus tard, en 1884, une tentative de condensation de l’acide 
cyanhydrique en milieu faiblement acide, à 145°, en l’espèce en 
présence d'acide acétique et d'eau, avec une quantité d’acide telle 
que le milieu ne devienne jamais alcalin. Malgré cette précaution 
c’est une réaction compliquée au cours de laquelle des matières 
insolubles ou très peu solubles se forment abondamment. De la 
partie insoluble on retire, notamment, après épuisement à l’eau 
bouillante acidulée d’acide acétique, des matériaux précipitant 
par l’acétate de cuivre, d’où l’on peut finalement extraire des pro¬ 
duits présentant la composition de la xanthine et de la méth.vl- 
xantbine. Armand Gautier prit soin d'effectuer sur ses produits les 
réactions de précipitation alors connues de la xanthine. 

Nous ne pouvons toutefois laisser passer sous silence qu'en 1897, 
soit 13 ans plus tard, à la suite de ses brillantes synthèses dans la 
série purique, Emil Fischer ne reconnut pas la xanthine parmi les 
substances engendrées dans une expérience où 11 s'efforça de 
reproduire la synthèse d’Armand Gautier. Les réactions de précipi¬ 
tation étaient sensiblement les mêmes, mais il manquait la réac¬ 
tion dite de la murexlde à l’eau de chlore ou au chlorate additionné 
d’acide chlorhydrique. Armand Gautier répondit que sa xanthine 
traitée par l’acide nitrique, avec évaporation puis addition de 
potasse et dessiccation ménagée donne une coloration orangée 
passant au bleu, au pourpre et au rose comme le font les corps de 
la fkmille xanthiqne. 

Ce sont dés expériences difficiles; avec 40 g. d’acide cyanhy- 
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drique Fischer n’obtint que 0,lü g. de la substance cherchée: 
Armand Gautier dit seulement que les rendements sont faibles. Il 
y a là une recherche à terminer, Armand Gautier l’ayant laissée en 
l’état. 

Armand Gautier a aussi laissé de côté une étude de ce qu'il 
appelait Protazulmine Cj,H 12 N 13 0 et de deux acides l’un bleu, 
l'autre rouge, qui s’obtiennent en même temps que les xanthines. 


* 

* * 

Presque tont de suite après sa thèse de doctorat, en 1870, Armand 
Gautier s'orienta vers la chimie physiologique par un travail sur 
les albuminoïdes de l'œuf de poule; il trouva qu’on pouvait en 
retirer non pas une mais plusieurs albumines, ce qui lui valut 
d'ailleurs plus tard une polémique avec son ancien maître Béchamp 
qui publia sur le même sujet en 1878. La revendication d'Armand 
Gautier fut incluse dans un travail de 1874 sur la fibrine du sang. 
Dans ce travail, il montre que si on dialyse la fibrine dissoute 
dans l'eau salée, en la préservant de toute putréfaction par l'acide 
cyanhydrique, on peut la priver de son chlorure de sodium, con¬ 
centrer sa solution dans le vide et obtenir une solution neutre 
ayant les propriétés et la composition de l’albumine ordinaire ; 
celle-ci est d'ailleurs accompagnée d'une autre matière incoagu¬ 
lable par la chaleur. 11 n'y aurait donc pas un aussi grand écart 
qu'on serait, d'après les propriétés physiques, d'abord tenté de 
l'admettre entre la fibrine concrète et l’albumine coagulable du 
plasma sanguin. 

En 1875, en étudiant systématiquement la concentration du sel 
marin qui conserve le sang sans coagulation, il vit que, par 
exemple, du sang additionné de 4 0/0 de sel marin, à 6-8°, donne 
un plasma rosé filtrable, qu’on peut évaporer et redissoudre. 11 
suffit de diluer un tel plasma pour qu’il se prenne en un caillot 
ferme et transparent ; on peut le traiter par un courant de gaz car¬ 
bonique sans former de coagulum. 

Ces expériences furent d'ailleurs l'objet de controverses avec 
Mathieu et V. Urbain qui s'occupaient aussi de la cause de la 
coagulation en la rattachant aux effets de l’acide carbonique du 
sang. Ils entraînèrent Armand Gautier à l'étude de la dissociation 
des solutions aqueuses des bi-carbonates de sodium et de potas¬ 
sium; il conclut que la dessiccation du plasma suffisait à décom¬ 
poser en carbonates neutres les bicarbonates qu’il contient. A 
cette occasion, il fut donné une méthode nouvelle pour recueillir 
du sang dans le vide dès la sortie de la veine et sans aucune alté¬ 
ration. 

Armand Gautier (avec Alexandrovitch) s’occupa aussi en 1876, 
de l’albumine proprement dite et donna un moyen de la préparer 
pure, grâce à un passage par l’albuminate de plomb que l’on décom¬ 
pose par l’acide carbonique ; on obtient uue albumine exempte de 
sels et d’acides libres, l’acide carbonique ne décomposant que l'al¬ 
bumine plombique. Par des artifices ingénieux, on enlève le plomb 
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que le gaz carbonique a laissé en solution et on arrive à l’albumine 
pare et coagulable, exempte de sels et non modifiée parla chaleur. 

La question des albumines a encore été l’objet de diverses 
réflexions d’Armand Gautier, soit directement dans son traité de 
Chimie appliquée à la Physiologie, soit dans des publications 
nouvelles ; il les a d’ailleurs résumées dans sa notice de 1886. On 
en peut tirer comme idée dominante que les matières albuminoïdes 
libres ou purifiées chimiquement ne sont pas celles qui fonction¬ 
nent dans l’économie animale. En réalité, elles s’y trouvent sous 
forme de combinaisons plus ou moins instables et dissociables 
avec l’eau, les gaz, les sels. Cette eau, ces sels et certains gaz leur 
sont nécessaires pour entrer dans la constitution de l'économie 
vivante. De la nature et de l’abondance de ces parties accessoires, 
mais nécessaires, résultent les multiples formes et fonctions des 
matières protéiques. Les copules font naître les variétés, alors que 
les albuminoïdes en général, qu'ils soient des albuminoïdes pro¬ 
prement dits, des substances collagènes ou même kératlniques, 
doivent comporter un édifice chimique peu différent dans chaque 
famille. 

Les questions de différenciation, de coagulabilité, de l’influence 
des sels, des caractères physiques et chimiques, de définition 
même, furent encore entre Grimaux et Armand Gautier en 1885 
l’objet de discussions très vives qu’on retrouve au Bulletin de la 
Société chimique ; les parties adverses se trouvaient, il faut le dire, 
sur un terrain propre aux tendances et aux opinions les plus per¬ 
sonnelles. On était loin à cette époque, malgré les travaux de 
Schutzenberger, des données actuelles. 

Nous devons retenir des idées d’Armand Gautier celle qui est 
relative à la constitution externe. Sans employer les mêmes mots 
on retrouve ici, ce qu'il disait de la chlorophylle. La chlorophylle 
chimique, n’est pas l’agent physiologique de l’assimilation, mais 
c'est le corpuscule chlorophyllien tout entier, le pigment n’inter¬ 
venant que pour emmagasiner l’énergie lumineuse qu’il passe au 
corpuscule. De même le noyau albuminoïde a besoin de quelque 
chose de plus pour remplir son rôle. Au fond, ces idées ne sont pas 
sans en rappeler certaines qui ont cours maintenant : quand on 
est arrivé à extraire des humeurs des principes qu’on y a pour¬ 
suivis de proche en proche jusqu’à les obtenir cristallisés, tels 
que les vitamines, on s’aperçoit ensuite qu’il faut souvent les con¬ 
juguer avec les matériaux qu'on en avait écartés petit à petit pour 
leur faire récupérer l’activité qui ressemble le plus à celles dont 
ils jouissent physiologiquement. 

Aux recherches sur les albuminoïdes peuvent se rattacher des 
expériences faites en 1882 sur la pepsine. C'était à l'époque où 
Bée h amp défendait avec âpreté et persévérance sa théorie des micro- 
zymas, espèce de granules auxquels il prêtait une structure vivante, 
susceptibles de reproduction. Armand Gautier montra que la 
pepsine contenait trois diastases dont deux solubles et une inso¬ 
luble. Celle-ci pouvait être séparée par filtration sévère sur des 
bougies de biscuit ou de porcelaine à partir d’une solution de pep- 
aine déjà filtrée deux fois à travers le papier; la partie filtrée à la 
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bougie n’avait guère que la moitié du pouvoir digestif de la librine 
initiale; le complément se retrouvait dans les particules insolubles 
arrêtées par la porcelaine dont le poids était de 5 0/0 environ de 
la pepsine employée ; ces particules constituaient de Unes granu¬ 
lations réfringentes, d'un diamètre dix à douze fois plus petit que 
celui de la levure de bière correspondant bien aux microzymas 
gastriques de Béchamp. Us se transforment lentement dans l’eau 
pure, ou légèrement acidulée en une pepsine soluble et possèdent 
uti pouvoir liquéfacteur de six à sept fois celui de la pepsine 
même; mais non son pouvoir digesleur, car les produits de la 
digestion sont intermédiaires entre les albuminoïdes et les peptones 
parfaites. Ces granules, selon Armand Gautier, ne sont pas doués 
de vie, car ils ne sont pas capables de proliférer et digèrent les 
albuminoïdes en présence de poisons qui détruisent les ferments 
figurés. Ils ne peuvent donc être des microzymas, au sens où l’en¬ 
tendait Béchamp. 

Bien entendu, Béchamp ne voulut rien laisser perdre de ses 
convictions et attribua la formation de pepsine soluble à une 
sécrétion des granulations qu’il considérait comme vivantes. 

Bien plus tard, en 1903, Armand Gautier montra que l’albumine 
d'eeuf d'oiseau contient une substance fibrinogène pouvant se 
transformer, in vitro, en membranes pseudo-organisées. Les con¬ 
ditions de formation de cette substance, minutieusement étudiées, 
conduisirent l’auteur à penser que l’agent de la modification devait 
être un ferment soluble. Il y aurait ainsi dans l’albumine de l’oeuf 
de poule près de 1,5 0/0 d'une substance soluble, analogue au 
fibrinogène ou au myosinogène, apte comme ces derniers sous les 
influences qui favorisent l’action de leurs ferments spécifiques à se 
transformer en une matière insoluble. Cette transformation a lieu 
par l’agitation, mais ce n'est là qu'une condition favorable, la 
cause initiale étant la présence de ferments cellulaires qui favo¬ 
risent la transformation de l’ovôflbrinogène en ovoflbrine membra- 
ulforme ou amoéphe. 

L’auteur, passant aux conséquences de ces observations, pense 
que nombre de ferments analogues à la flbrinase ou à la caséase 
sont répandus dans beaucoup de tissus, mais celui de l’albumen 
d’oiseau est remarquable par l’aptitude qu’il possède de transférer 
une sorte de pseudo organisation à l'albuminoïde qu’il insolubilise. 
11 ne reste plus aux forces organisatrices de la cellule qu’à disposer 
cette matière flbrillaire suivant les lois qui règlent les formes his- 
tolôgiques de l’élément ou du tissu. 


A toutes ces recherches sur les composés azotés animaux vinrent 
s’ajouter des chapitres importants sur les ptomalnes et les leuco- 
mnlnes. 

Les idées d’Armand Gautier sur les ptomalnes remontent à 1872; 
lors de ses observations sur la transformation de la fibrine en 
albumine, il avait remarqué que les matières albuminôldes se 
putréfiaient au sein de l’eau avec une formation abondante d’am- 
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moniaque et pensé que d’autres substances alcalines devaient 
prendre naissance. En 1873, dans son traité de Chimie appliquée 
à la physiologie, il écrivait de façon formelle que des alcaloïdes 
naissent lors de la destruction bactérienne des matières protéiques. 
11 est nécessaire de le rappeler, car on a volontiers avancé 
qu’Armaud Gautier n’était pas le découvreur des alcaloïdes d’ori¬ 
gine putréfactive, sans doutç parce qu'il ne les a pas baptisés le 
premier; ce fut Selmi, en effet, qui leur donna le nom bien expres¬ 
sif de ptomalnes de cadavre) parce qu’il s’en forme, cela va 

de soi, lors de la putréfaction des cadavres. Mais Selmi lui-même 
en ayant rapporté la priorité à Armand Gautier, la question ne 
doit plus se poser. 

Les travaux d'Armand Gautier sur le sujet prirent forme de 1881 
à 1883, principalement avec la collaboration d’Etard, en opérant 
sur de grandes quantités de matière, des centaines de kilogrammes 
de chair de bœuf, de cheval, de poisson, de mollusques divers. 
Ces matières étaient placées eu couches séparées par des lits de 
pierre ponce dans de petits tonneaux étanches, en bois de chêne, 
munis d’un tube de dégagement pour recueillir les gaz et d'un 
robinet de bois à la partie inférieure pour puiser les liqueurs 
putréfiées. Après quelques mois d’été, on extrayait ces liqueurs 
alcalines d'odeur infecte et on les soumettait à des traitements 
méthodiques pour en retirer les bases, les acides, les corps neu¬ 
tres. Nous n'insisterons pas sur ces opérations plutôt pénibles, mais 
que les auteurs menèrent à bonne fin. 

Gautier et Etard obtinrent des bases volatiles : une parvoline. 
CçHj 3 N, À odeur d’aubépine, bouillant au-dessus de 200°; une 
hydrocollidine. C*H 13 N, à odeur tenace de seringa, bouillant 
à 210* ; une collidine, C 8 H n N, et une base innommée C^H^N* ; 
1 hydrocollidine étant la plus abondante de toutes et se révélant 
comme un produit constant et définitif des dites fermentations. 

A côté de ces substances, on trouve des corps cristallisables 
très analogues à ce que Schutzenberger appelait alors glycopro¬ 
téines et avant avec les alcaloïdes des rapports très directs. 

Du côté des acides, on trouve de l’acide carbonique, de l'acide 
acétique, de l’acide butyrique, des diacides parmi lesquels domine 
l’acide succinique. Bref, la transformation des matières albumi¬ 
noïdes se résume dans des hydratations avec perte de C0 2 et d’am¬ 
moniaque. 

Ces notions sont aujourd'hui devenues plus familières; nombre 
d’autres bases ont été depuis retirées des fermentations putréfac- 
tives. En les conduisant sur des amino-acides purs avec des cul¬ 
tures pures, on a débrouillé petit à petit bien des relations de 
structure importantes. Les travaux de Gautier et Etard portant 
sur un ensemble aussi complexe que des muscles ne pouvaient 
évidemment pas permettre de déductions chimiques aussi précises 
que celles que nous possédons maintenant. Toutefois, presque 
aussitôt, sinon simultanément, des travaux très importants de 
Brieger, de Salkowsky, de Guareschi et Mosso surgirent et il en 
résulta des travaux de chimie pure des plus instructifs. 

Une conséquence immédiate fut aussi d’attirer l’attention des 
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toxicologues sur ce fait important que tout alcaloïde vénéneux 
retiré des viscères n’est pas forcément un alcololde végétal ingéré 
pour une raison criminelle ou thérapeutique, puis qu’il existe des 
alcaloïdes animaux. 

Armand Gautier ne s'arrêta pas & la production putréfactive de 
ces alcaloïdes animaux ; portant ses réflexions sur la vie des 
tissus, il a pensé que leur fonctionnement physiologique normal 
devait également aboutir à des alcaloïdes. Comme on était encore 
sous l'idée que les quelques substances alcololdiques tirées de 
diverses humeurs ou même de l’extrait de viande résultaient 
plutôt de l’action des réactifs que d’une préexistence ou d'une 
formation physiologique, Armand Gautier se préoccupa de la 
question. Il ne l’aborda qu’en 1891, dix ans après la découverte 
des ptomaïnes. 

Cette fois, partant de viande fraîche, il réussit à sortir de 
l'extrait musculaire diverses bases qu'il rangea sous le nom géné¬ 
rique de leucomalnes (de Xtr/» jw, blanc d'œuf). Il a ainsi isolé la 
xanthocréatinine C 5 H 10 N 4 O, la chrusocréatinine C 5 H e N 4 0, l’amphi- 
créatine C 9 H î9 N 7 0 4 , la pseudoxanthine C 4 H 5 N 5 0 et d’autres bases 
complexes, CnH 24 N 10 O 5 , C^HjjNkOj. 

Une différence semble subsister entre les ptomaïnes et les leuco- 
maïnes, c’est que ces dernières sont toutes oxygénées tandis que 
la plupart des ptomaïnes ne le sont pas. 

Ptomaïnes et leucomalnes sont formées en milieu anaérobie et 
sont toxiques. Leur élimination de l’organisme est donc néces¬ 
saire; à défaut d’expulsion rapide par les émonctoires normaux, 
fèces, urine, sueur, respiration, ils doivent être brûlés par l’oxy¬ 
gène ou transformés en matériaux inoffensifs. L’état de maladie 
ou de bonne santé peut évidemment être corrélatif de la présence 
plus ou moins prolongée de substances de la nature des ptomaïnes 
ou des leucomalnes: d'après ces notions importantes, l’état de 
maladie n’était plus uniquement subordonné à des forces exté¬ 
rieures; il pouvait être créé par les actes des cellules mêmes, s'ils 
venaient à être faussés. 

« Ces matières vénéneuses ou très actives m'apparaissent, a 
« écrit Armand Gautier, non plus comme des exceptions patholo- 
« giques, des produits cadavériques, mais comme les résidus 
« nécessaires de la vie pouvant anormalement s’accumuler dans 
« le sang, ou être normalement sécrétés par les glandes... En 
« agissant sur les centres nerveux, elles deviennent l'origine d’une 
« série de phénomènes d’ordre pathologique qui se déroulent et se 
«« succèdent nécessairement, et dont l’ensemble contribue à former 
•• le tableau de chaque maladie. • 

Il est résulté de ces considérations une doctrine des intoxi¬ 
cations de l'organisme qui fut notamment bien accueillie par 
Bouchard et Charrin. 

Entre les recherches d’Armand Gautier sur les ptomaïnes et les 
leucomalnes, il s’intercale vers 1881 un travail en commun avec 
Mourgues sur l’huile de foie de Morue. A la vérité, il s'agit non de 
l’huile première dite vierge, mais d'une huile que l'on obtient par 
traitement des foies ayant subi un commencement d’autodigestion 
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qui les acidifie légèrement et détruit les cellules hépatiques. 
L'huile se charge par dissolution de matériaux biliaires et prend 
la coloration blonde, madère ou fauve des huiles réputées les plus 
actives. C’est à ce moment seulement qu’elles dissolvent les alca¬ 
loïdes ; les huiles vierges en sont dépourvues 

D’un kilo d’huile fauve on peut extraire 0,35 g. À 0,48 g. d’alca¬ 
loïdes par épuisement à l’acide oxalique dissous dans l’alcool 
étendu. Après traitement approprié, les auteurs réussirent à isoler 
de la butylamine, de l’isoamylamine, de l'hexylamine, de la dihy- 
drolutidine, deux bases plus particulières, laselline C 25 H 32 N 4 , la 
morrhuine Ci 9 H 37 N 3 et un acide azoté, l'acide inorrhuique CgH 13 N0 3 . 
On y trouve aussi des tyrosamines dont la plus abondante a la for¬ 
mule CgHnNO. I/étude de la dihydrolutidine a été assez poussée 
pour qu’on pût affirmer que c'était une dihydro-diméthyl-pyridine ; 
l’acide morrhuique est lui aussi un dérivé pyrldique. 

Toutefois ce qu’on appelle constitution aujourd’hui, c’est-à-dire 
une formule définitive et certaine, ne ressort pas des données 
acquises. 

Ce travail exécuté à l’époque où l’on ne savait à quels prin¬ 
cipes rattacher les propriétés thérapeutiques de l’huile de foie de 
Morue en apportait une explication plausible, certaines des subs¬ 
tances isolées, comme l’acide morrhuique et la morrhuine, possé¬ 
dant une action efficace sur la diurèse, l’élimination, l’appétit, etc. 
Et cela fut longtemps notre seule connaissance des remarquables 
propriétés des huiles de foies, avant qu’on y découvrit les vita¬ 
mines liposolubles sur lesquelles on reporte aujourd’hui leur action 
thérapeutique jusque-là inexpliquée. 

Armand Gautier a publié, en 1896, une livre intitulé : les Toxines 
microbiennes et animales qui rassemble les connaissances de 
l'époque; ses travaux sur les ptomalnes et leucomaînes et ceux de 
ses émules y tiennent une belle place. 

*** 

Nous allons maintenant quitter la chimie des principes animaux 
pour suivre Armand Gautier dans quelques travaux de chimie des 
principes végétaux. Ils ont trait principalement aux catéchines, à 
la chlorophylle et à la matière colorante rouge des vins. 

En 1877, Armand Gautier s’attaqua à un problème qu’il ne put 
d’ailleurs résoudre que partiellement, celui des catéchines, matières 
voisines des tannins que contiennent les cachous et les gambirs. 
11 s’est eiTorcé de fixer leur composition et même d’en établir la 
constitution. Par la composition, il crut établir de petites diffé¬ 
rences de formules telles que C 3 iHi 8 O s pour les cachous d ’Acacia 
catechu , le cachou de Pegu, et pour le cachou du bois 

d'acajou, puis C^H^Otset pour les catéchines du cachou 

de gambir. 

Avant lui, on avait proposé une formule rappelant leur dédou¬ 
blement en phloroglucine et protocatéchate de potassium sous 
l'influence de la potasse. Armand Gautier s’assura qu’on obtenait 
bien ces deux corps, mais leur somme présumée, 2 mol. de phloro¬ 
glucine en Ce, plus une de protocatéchate de potassium en C 7 , ne 
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faisait que C ig , alors qu'il estimait avoir C 2 i. Il s’est donc démandé 
ce que devenaient les deux atomes de carbone supplémentaires 
et, en fait, il observa un dégagement de formène CH ,, une petite 
quantité de formiate et de carbonate de potassium. Après nne 
étude d'hydrolyse par l’acide sulfurique étendu à i i0°, il se con¬ 
vainquit que la catéchine contient trois groupements (C 6 H 3 ) et un 
reste en C 3 , de sorte qu’il aboutissait à la formule (I) indiquée ci- 
dessous. En réalité, aux Comptes Rendus la formule est un peu 
différente ; la formule donnée (I) est celle qui figure dans la notice 
de 1888. 

On sait aujourd’hui, principalement de par les travaux de 
Kostanecki et de Freudenberg, que la vraie formule des caté- 
chines est tout autre, soit C| 5 H n 0 6 ; mais on remarquera que 
CtoHjgOte équivaut à C« 3 H U î5 0 6 , ce qui prouve que certaines ana¬ 
lyses étaient bien proches de l'exactitude. Quant à la constitution, 
elle est aujourd’hui bien démontrée et répond au schéma 11. 


CH.C 6 H 3 (OH) 2 

HOC CH. 

(OHV.cX ^H.OH 

iic^Y^ch.oh ch_c.° h 

O^.CeHjfOil^ 
1. (iautler. 

HO. G. i / CH C \ /COH 

\/ c \/ Y_/ 

CH O Cil CH 

CH, 

11. Catêcliin?. 

/ \ ^ 

CH, 

(H0\,C 6 H 3 CH.(OH) 

0=i.C 6 H 3 (0 Hw 

/ \ 

<HOV,C 0 H, CH OH 

[ ' ( 

I bis. 

O-CH .C fi H 3 (OH) 5 


On remarquera que si Gautier n’avait pas supposé trois groupe¬ 
ments C 6 H 3 en se liant aux données antérieures et s'il avait sup¬ 
primé un radical C 0 H 3 (OH) 2 sa formule serait devenue I bis , extrê¬ 
mement proche de la formule II bis qui n'est qu’une autre dispo¬ 
sition de la formule II. Il aurait sufli, en effet, de porter un atome 
d’hydrogène du C 6 H 3 de gauche sur le carbone de O = C, en 
réalisant la soudure par l'oxygène pour tomber sur la formule 
actuelle. 

Qaant aux isomérles et aux diversités des catéchines, elles 
reposent sur l'existence des variétés optiques que détermine la 
présence de deux atomes de carbone asymétrique dans la formule 
établie définitivement par Freudenberg; d’où résultent deux corps 
droits, deux corps gauches et deux racémiques. On trouve tous 
ces corps dans les produits naturels, soit qu'ils préexistent, soit 
qu’ils résultent de transformations au cours de traitements. Comme 
ils s’y rencontrent parfois simultanément et que leurs points de 
fusion différent passablement, on s’explique que les mélanges qu’ils 
forment présentent des diversités physiques assez considérables 
pour qu’on prenne ces mélanges pour des individus différents. 
Nous avons ici un bel exemple de question qui ne devait avoir de 
solution qu'après dos études plus tardives, études qui opt péces- 
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sité d’ailleurs des travaux auxquels se sont attachés des dizaines 
de savants pendant une période allant de 1902 à 1932, Freudenberg 
ayant, pour sa part, commencé en 1920; on ne saurait véritablement 
pas faire grief à Armand Gautier de n’avoir pas à lui seul apporté 
la lumière définitive dans une question si compliquée. 

D'après Gautier les catéchines, les tannins et les matières colo¬ 
rantes végétales sont liées par des relations étroites. Parmi ces 
dernières, il étudia en 1877-1818 les matières colorantes des vins. 
Ses premières expériences portèrent sur les raisins de Carignane 
et de Grenache. Du premier, il a extrait une poudre rouge violacé, 
presque insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool avec une couleur 
rouge carmin magnifique, exempte de cendres de composition 
CnHttO t0 ; mais on trouve à côté une matière colorante bleue qui 
est un sel de fer d’un acide azoté, à laquelle l’analyse assigne la 
composition CeîHgoFeN^OjQ et dont l’acide chlorhydrique met en 
liberté du chlorure ferreux et un acide rouge. Dans le Grenache, 
la matière colorante aurait pour formule, C 23 H 22 0 19 . D’après 
Armand Gautier, ces matières dérivent de cor^>s incolores tan- 
niques qu’on peut extraire de la pellicule du raisin prêt à mûrir et 
du vin lui’méme, et qui, lorsqu'on veut les extraire, s’oxydent en 
se colorant en rouge à l’air, avec la plus grande rapidité. Traitées 
par la potasse, elles donnent comme les catéchines, de la pbloro- 
glacioe, des acides protocatéchique ou hydroprotocatéchique et 
des arides gras variables avec la matière colorante. 

Plus tard, en 1892, Armand Gautier fit quelques expériences 
intéressantes sur la pigmentation du raisin. Convaincu que la 
substance génératrice de la matière colorante se forme d’abord 
dans les feuilles sous forme d’une espèce d’aldéhyde incolore, qui 
émigre dans la pellicule des fruits pour s'y fixer et s’y oxyder en 
matière colorante, il chercha à empêcher la migration du chromo¬ 
gène en mutilant les pétioles peu avant l’époque du rougissement 
des grains. On voit alors les feuilles rougir, tandis que le grain 
ne se colore pas. A plus forte raison, le grain reste-t-il vert si on 
arrache les feuilles. Armand Gautier, pour compléter la démons¬ 
tration, a extrait la matière colorante des feuilles pour voir si elle 
avait quelque rapport avec celle du raisin. On obtient après des 
traitements appropriés des matières colorantes qu’Armand Gautier 
appela acides *,ampélochrolquçs. L’acide a est peu soluble 
dans l’eau froide, plus dans l’eau bouillante et s’en sépare par 
refroidissement sous forme d’une poudre cristalline cochenille, il 
répond à la composition C 19 H 16 O t1 . L’acide 0 est plus soluble; il 
cristallise aussi; sa formule serait : C 26 H 24 0 15 . L’acide y brun 
rouge cristallise également; sa formule est : G 17 H <a O n . Ces acides 
se conduisent comme des tannins. Armand Gautier a admis que 
lors de leur migration dans la grappe, les chromogènes ne se bornent 
pas à s’y oxyder et à s’y transformer en matières colorantes, mais 
qu’arrivés dans l’enveloppe, du fruit, ils s'unissent à de nouveaux 
radicaux carbonés puisque de C n ou C 19 ou passe à C^. Par leur 
nature, ils ne sauraient dériver de la chlorophylle qui est azotée, 
et ce n’est pas à l’altération de celle-ci comme on le croyait, que 
les couleurs des feuilles d’automne doivent leurs coloris. 
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En effet, la chlorophylle est insoluble dans l’eau, tandis que les 
érythrophylles sont solubles ; enfin, la chlorophylle abandonnée & 
l’air et & la lumière jaunit et se décolore peu & peu sans jamais 
fournir la gamme de couleurs variées qui précède la chute des 
feuilles. 

Ces observations viennent se juxtaposer & celles de nombreux 
biologistes qui ont établi que certaines lésions produites par 
exemple par des piqûres ou des morsures d’insectes, amènent des 
colorations variées des feuilles. 

A propos des matières colorantes du vin, Armand Gautier a 
rapporté encore quelques expériences intéressantes sur les isomères 
de la phloroglucine D'après lui, la phloroglucine de la matière 
colorante du vin de Carignane, de la quercétine et celle qui provient 
de l'oxydation du phénol ne seraient pas identiques, mais seraient 
isomères de celle qui provient de la phloridzine. Elles auraient 
respectivement les caractères suivants : 

Celle de vin formule C6H 6 0 3 2H 2 0 Fus. 208°5 
de la quercétine — 8CcH c 0 3 , 2H a O Fus. 174° 
Oxydation du phénol 2H a O Fus. 200°5 


Ces différences ont-elles été confirmées par la suite? Je ne l’ai 
pas recherché, mais on peut toujours retenir l’idée que Gautier se 
faisait de leur origine : ce seraient de véritables anhydrides des 
glucoses dont ils seraient les représentants dans la série aroma¬ 
tique. 

Cette histoire des matières colorantes du vin fut reprise en 1915 
par Willstaetter (en collaboration avec Zollingcr) grâce à des tech¬ 
niques nouvelles et à l’idée que les matières colorantes végétales 
de cet ordre se rattachent aux anthocyaues dont la nature n'était 
pas soupçonnée du temps d'Armand Gautier ; cc sont des gluco- 
sides de phénols complexes se rattachant & des dérivés où l’oxy¬ 
gène peut jouer le rôle d’oxonium, et, partant, se salifier comme 
s’il était basique. On peut ainsi faire des sels, séparer la matière 
colorante à l’état de picrate cristallisé, passer de celui-ci au chlo¬ 
rure, etc... Le glucoside appelé œnine ferme ainsi un chlorure 
C 23 H 25 0 12 C1, qui, par ablation de son glucose, donne un chlorure 
d’œnidine C 17 H 1S 07C1,H 2 0 lui même coloré, etc... Ce dernier corps 
aurait la constitution : 


OH 

G CH 

HC^^Y'^Nc . OCH; 

HOC \/k/ G 

CH O 

I 

Cl 


CH C.OH 

-çf "\:. och , 

CH C.OH 


L’auleur ayant opéré seulement sur une espèce de raisin du nord 
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itaHea, ne s’est pas prononcé sur la variabilité annoncée par 
Armand Gantier, mais il déclare possible qne de petites différences 
surviennent d’une méthylation plus ou moins poussée ou dans la 
liaison avec le sucre. 

Remarquons que si l'on retranche C 1 H de C^H^O^C!, il reste 
C.jH 2 40 12 , formule qui s'éloigne assez peu de CjiH^O^ ou de 
C 23 H 33 O 1 Û trouvés par Gautier. Enfin, les rapports des catéchines 
et de l’œnidine sont évidents d’après les formules connues main¬ 
tenant. 

L’étude des pigments devait naturellement porter l'attention 
d’Armand Gautier sur la chlorophylle. Ce fut un événement lorsqu'à 
la séance de la Société chimique du 20 juillet i877, il en présenta 
un échantillon qu'il qualifia de pure et cristallisée et qui figura à 
l'Exposition universelle de 1818. 

Pour faire cette préparation, il s’adressa à l'épinard ou au 
cresson. On pile les feuilles vertes avec un peu de carbonate de 
sodium pour neutraliser le jus et on exprime. Le marc est délayé 
dans l'aîcool à 55°, puis comprimé de nouveau fortement. On 
épuise alors par de l’alcool à 85° qui dissout cire, graisse et pig¬ 
ments. La liqueur filtrée est alors mise au contact de noir animal 
en grains pendant 4 on 5 jours. On décante le noir, on le lave à 
l’alcool à 65° qui enlève un corps jaune, puis avec de l'éther anhy¬ 
dre ou de l'éther de pétrole léger. L'évaporation lente de ces sol¬ 
vants à l’obscurité fournit la chlorophylle cristallisée. Elle est 
formée de petits cristaux en aiguilles aplaties, pouvant avoir plus 
d’un demi-centimètre de long, de consistance un peu molle, de 
couleur vert intense, etc. 

D’après Armand Gautier, elle répond À la composition C/, 0 H 63 N 2 O a ; 
elle contient des cendres phosphorées avec un peu de magnésie, 
mais pas de fer comme on le croyait auparavant. 

Armand Gautier insiste sur ce que le phosphore et le magnésium 
sont propres à la molécule; ils lui sont nécessaires , souligne-t-il, et 
l’accompagnent quel que soit le dissolvant et quoiqu'ils ne puissent 
se dissoudre, s’ils étaient à l’état de matière minérale, ni dans 
l’éther, ni dans le chloroforme, ni dans le sulfure de carbone. 

Dans un écrit spécial, en 1886, sur le mécanisme chimique de la 
variation des êtres vivants, en hommage à Chevreul, Armand 
Gantier crut devoir affirmer, à la suite de ses travanx sur la 
chlorophylle des graminées et de la fougère mâle, qu’il y avait plu¬ 
ralité des chlorophylles, opinion qui fut exagérée ensuite parEtard, 
au point que l’on trouve dans les écrits de cet auteur qu’une seule 
plante comme Lolium perenne contient jusqu’à six chlorophylles 
dans lesquelles, pour un atome d’azote il y a de 17 à 159 atomes 
de carbone; les médicagophylles sont pour lui multiples égale¬ 
ment, alors qu'il ne s'agit évidemment que de cires plus ou moins 
colorées en vert. A côté de semblables travaux, celui d'Armand 
Gautier apparaît comme autrement sérieux, mais il ne pouvait 
être qu'une bien faible ébauche de recherches qu'il fallut plus tard 
entreprendre pour arriver à une bonne solution. Ce fut le rôle de 
Willstaetter : avec une série de collaborateurs très exercés eux- 
mémes, au nombre d'une vingtaine, qui l'aidèrent au cours de sept 
soc. chim. v 5* ssa., t. 5, 1938. — Mémoires. 10 
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ou huit années, il établit que la chlorophylle était formée de deux 
magnésiens de formule : 

a) C 35 H 72 O à N 4 Mg ou [C^H^ON.Mg] (C0 2 .CH t ) t l CO J .C, b H 39 ) 

b) C 55 H 70 O 6 N, 4 Mg ou [C 32 H 28 0 2 N 4 Mg] (C0 2 .CH 3 ) (CO^C^H^ 
Pour donner une idée de la complexité de cette étude, disons seu¬ 
lement que la description de l'extraction de ces chlorophylles 
touvre trois pages et demie dans les Annalen der Chemie. 

Willstaetter a reconnu qu'il n’y a pas du tout de phosphore dans 
la chlorophylle, qu'il y a des quantités beaucoup plus fortes de 
magnésium (2,7 0/0 de métal) qu'on ne s'imaginait. 

On s'expliquera aisément l’opinion d’Armand Gautier, si l'oa 
songe qu’au moment même où Willstaetter exécutait ses recher¬ 
ches, un savant réputé comme Stoklasa, d’ailleurs aidé d'uu 
nombre respectable de collaborateurs, aïïlmait que les résultats dé 
Willstaetter n’étaient pas corrects et que les préparations de chlo¬ 
rophylle sont toutes essentiellement phôsphorées. 11 est vrai que 
Tsvrett peu après pensait que le phosphore ne participait pas à la 
constitutioh de là chlorophylle. 

Il n'en reste pas moins que l'affirmation d'Armand Gautiër sur la 
nécessité du tnagnésium dans la chlorophylle étaii une vériié bien 
nouvelle et il est intéressant de noter qu’il la découvrit avec de 
bien faibles moyens. En annonçant que la chlorophylle cristal¬ 
lisait, il ouvrait la volé à des recherches plus complètes et il faut 
lui en savoir grand gré. 

Dans le travail d'Armand Gautier, il est uue prévision qu'il 
convient de noter. 

« 11 résulte de mes recherches, dit-il, que la chlorophylle que 
k l’on a successivement comparée à une cire, à une résine, à une 
« graisse, etc., doit être eh réalité rapprochée de la bilirubine, au 
« point de vue de ses aptitudes, de ses réactions, de sa compo- 
• sition élémentaire ». Il était ainsi formulé une ressemblance avec 
un dérivé de Thêmaline du sang qui s’est trouvée vérifiée par 
l'eiistence d’un noyau commun tétrapyrrolique capable, ici, de 
fixer le fer, là, le magnésium ; mais ceci ne fut étabi que bien plus 
tard. 

* 

* * 

Nous quitterons ce terrain pour en aborder un autre, celui de la 
recherche de petites quautités d'éléments dans la nature : l’arsenic, 
l’ftode, le ilüor, puis l’hydrogène de l'air. 

Le nom d'Armand Gautier restera attaché à l’arsenic souB bien 
des rapports : toxicologique, physiologique, thérapeutique. 

f)ès 1875, Armand Gautier publiait une longue étude sur là. 
recherche et le dosage de l’arsenic dans les matières animales. Ce 
chapitre était loin d'être nouveau, car au cours des expertises 
toxicologiques, de nombreux savants avaient consacré bifen dn 
temps à rendre les déterminations aussi sàres qae possible. Une 
telle recherche est subordonnée à la destruction des organes dns 
lesquels àe trouve disséminé le métalloïde; on doit tendre ensuite 
à retrouver aussi exactement que possible l’arsenic qui les 
imprègne. 
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La méthode proposée comporte une destruction conduite suivant 
de# règles bien lixées» une précipitation appropriée de l'arsenic à 
1 état de sulfure, une oxydation de ce sulfure en acide arsénique, 
puis nue transformation en arsenic métalloique dans l’appareil de 
Marsh. 

En particulier, Armand Gautier montra que pour faire fonc¬ 
tionner cet appareil, le sulfate de cuivre que I on ajoute souvent 
pour provoquer le dégagement d’bydrogônt* est néfaste; il fait 
perdre jusqu'au tiers de l'arsenic introduit; au contraire, le chlo¬ 
rure de platine permet de retrouver pour ainsi dire la totalité du 
métalloïde. 

Divers toxicologues avaient préconisé d’autres méthodes de 
dosage ; Armand Gautier n'hésite pas & maintenir la valeur de la 
méthode de Marsh. 

Lorsqu’en 1899, Armand Gautier lança l’idée de l'arsenic normal 
il crut bon de renouveler la publication des détails de son procédé. 
Cette conception nouvelle, il la tira de ses réflexions sur l’activité 
thérapeutique de l'arsenic dont il venait d’ailleurs de trouver des 
modalités heureuses dans l’emploi des cacodylates. L’arsenic intro¬ 
duit ainsi dans un but médical ne pouvait-il pas tout simplement 
parer à une déficience dans certains organes dont il est partie cons¬ 
titutive, au même titre que l’iode l’est de la glande thyroïde? A 
cette question, Armand Gautier répond catégoriquement : « Je viens 
dit-il, annoncer & l’Académie qu'en effet l’arsenic se rencontre d’uni' 
façon constante dans la glande thyroïde chez les herbivores, les 
carnivores et l’homme, à dose faible, mais pondérable et qu'on le 
trouve, en petites quantités, dans quelques autres organes », et 
pins loin : • J’ai constaté l'arsenic dans toutes les glandes thyroïdes 
normales que j’ai analysées chez l'homme, le chien, le porc, le 
mouton, e te. T ou j ours Tarse nie es t présent dans cette glande, touj ours 
il est absent (ou à doses insensibles) dçs autres organes, sauf le 
thymus et le cerveau ». 

La méthode employée permettait de retrouver 0,005 mg. d’arsenic 
dans 100 g. d’organes frais, poids sur lequel on opérait en général. 
On n'en trouvait pas dans la rate, le rein de l’homme, etc., alors 
que dans la glande thyroïde, il en fut obtenu 1 millig. pour 121 g. 
Cette petite quantité fut considéré par Armand Gautier comme 
nécessaire pour accomplir une fonction vitale importante, bien 
qu’inconnue, mais certaine et indispensable, car, écrit-il « pas de 
thyroïde sans arsenic « et pas de santé sans « thyroïde ». 

Si on ne trouve pas d’arsenic dans le sang, il faut cependant 
admettre qu’il y en a, mais à l’état de dilution extrême, inférieure & 
1/50.000.000; la glande sait s’en emparer, suivant une sélection 
qui rappelle celle qu'observait Raulin avec le zinc vis-à-vis de 
1 As per g il lus n iger . 

Armand Gautier n'a pas manqué de faire valoir que l’arsenic d<- 
!* glande thyroïde ne représente guère que 1/400.000.000 de la 
masse totale d’un homme moyen et, cependant, ce quatre cent 
millionième suffit pour que la glande en fonction normale main¬ 
tienne la santé. 

Extrapolant, il prévoit la généralisation de cette découverte en 
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ajoutant que dès lors il y a lieu de rechercher dans chaque organe, 
par les méthodes les plus délicates les divers éléments qui, tels 
que l’arsenic, le manganèse, l’iode, le fluor, peuvent être raisonna¬ 
blement regardés comme aptes à se substituer à leurs analogues 
chimiques : le sélénium & la place du soufre;le soufre & la place de 
l'oxygène ; le cuivre, le sine ou le manganèse & la place du fer ; le 
phosphore, l’arsenic, le vanadium, le bismuth lui<même, & la placé 
de l’asote. C’est toute une chimie biologique nouvelle & entreprendre, 
dit-il. 

Armand Gautier s'est ensuite demandé d'où venait cet arsenic et 
il l'a cherché dans les aliments. 

Nous passons sur des considérations physiologiques développées 
en 1900 sur les rapports entre le système pileux, les menstruations 
et l'apport ou l'élimination de l’arsenic. 

Lorsque Armand Gautier eût annoncé l’existence de l’arsenic à 
l’état normal dans quelques organes des animaux : peaux et 
annexes, glande thyroïde et os, il eut des contradicteurs. Far 
exemple, Cerny, renouvelant une célèbre affirmation de Raspail. 
concluait que de minimes traces darsenic sont présentes dans l'orga¬ 
nisme animal , comme dans toute la nature ; mais que ces traces ne 
peuvent jouer aucun rôle. Et ainsi de quelques autres opéra¬ 
teurs. 

En 1902, heureusement, Gabriel Bertrand confirma la présence de 
l’arsenic dans les tissus animaux et perfectionna encore le fonction¬ 
nement de l'appareil de Marsh en précisant les conditions qui per¬ 
mettent de retrouver le demi-millième de milligramme d'arsenic 
introduit dans cet appareil. Ainsi fortifié par les résultats de 
Gabriel Bertrand, Armand Gautier étendit ses investigations aux 
oiseaux, aux poissons, aux algues, même aux charbons d’algues 
fossiles, & l’eau de mer, au granit de Vire, etc. Il conclut ainsi : 

« L’arsenic parait donc jouer un rôle universel, comme l’azote 
et le phosphore. Il existe en petite proportion, mais sans excep¬ 
tion, dans les roches primitives, les terres, la mer, les végétaux et 
particulièrement les algues, les animaux terrestres et marins. Chez 
ceux-ci, il se localise surtout dans les organes d’origine ectoder- 
mique qui président aux sensations et à la reproduction. U semble 
donc jouer dans les cellules où on le trouve un rôle anatogue & 
celui du phosphore, mais & un degré éminent ». 

En 1903, Armand Gautier a perfectionné sa méthode de recherche 
et de dosage de l’arsenic en vue des traces les plus faibles. Le prin¬ 
cipe est d’entratner le métalloïde dans un précipité d’oxyde de fer 
trivalent qui le draine, même aux dilutions les plus grandes. Cette 
méthode permet de trouver en fort peu de temps des milliardièmes 
d’arsenic, dans les eaux, dans les solutions salines les plus diverses, 
dans les sels, les acides, les bases. On peut même & la rigueur 
l’appliquer aux produits de destruction sull'onitrique dans les 
expertises médico-légales. Cette méthode a permis également d’éva¬ 
luer très rapidement les taux d'impuretés arsenicales contenues 
dans les réactifs précisément utilisés dans ces expertises et a 
entraîné par voie de conséquence l'auteur & se soucier de l’arsenic 
apporté par l’hydrogène sulfuré. 
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En 1904, avec Clausmaim, Armand Gautier s'est préoccupé de 
l'origine alimentaire de l’arsenic normal chez l'homme. Les conclu¬ 
sions turent les suivantes : Dans la chair musculaire de mammifère 
les quantités d'arsenic sont extrêmement faibles comparées à celles 
que l’on trouve dans les organes réellement arsenicaux. U semble 
que l’on puisse admettre que les petites traces qu'on rencontre 
dans le muscle représentent de l'arsenic circulant et non fixé. 

Certaines chairs de poissons et de crustacés en contiennent 
beaucoup et sont les plus riches que les auteurs aient rencon¬ 
trées. 

Le pain est très peu arsenical. Les choux, les haricots, n’en con¬ 
tiennent pas, même en opérant sur un kilo. Ici, les auteurs n’hési¬ 
tent pas à dire qu’il est inexact que l’arsenic se trouve partout à 
l’état de traces, ou même qu'il est nécéssaire À toute cellule 
vivante. 

Du bilan des aliments ingérés ils concluent qu’un habitant de 
Paris introduit *7,66 mg. d'arsenic par an dans son alimentation. 

Pour être complet, nous devrions ajouter que dans ce domaine, 
Armand Gautier trouva à la fois dans les travaux de Gabriel Ber¬ 
trand des confirmations et des contradictions, tantôt sur les dosages 
eux-mé ues, tantôt sur la priorité de la démonstration réelle de 
l’arsenic normal. Par exemple, Gabriel Bertrand a considéré que 
les réactifs d’Armand Gautier pou vaientn’être pas aussi idéalement 
purs que les siens ; en s'appuyant sur des combustions de tissus 
dans la bombe calorimétrique de Berthelot, ce qui n’introduit pas 
les réactifs de destruction des matières organiques, il a pu résoudre 
la question de la présence ou de l'absence d'arsenic dans tel ou tel 
organe. 

Chacun des deux savants semble être resté sur ses positions : 
pour Armand Gautier, l’arsenic existe normalement dans certains 
tissus, mais pas dans tous ; pour Gabriel Bertrand, l'arsenic fait 
partie de toute cellule vivante. 


* 

* * 

Nous avons dit que les recherches d’Armand Gautier sur la pré¬ 
sence d* l’arsenic dans l’organisme avaient eu leur source dans les 
réflexions que lui avait suggérées l'activité bienfaisante de certains 
produits arsenicaux, en particulier, celle de l'acide cacodylique. 

Effectivement, vers 1894, Armand Gautier avait confié à Danlos, 
médecin de l’Hôpital Saint-Louis le soin d'utiliser l’acide cacody¬ 
lique au lieu et place de l’acide arsénieux dans les maladies cuta¬ 
nées. En 1898, déjà éclairé par des essais personnels sur la valeur 
des cacodylates contre la tuberculose, il avait fait connaître ses 
résultats au Docteur ltenaut (de Lyon). Lorsque celui-ci publia ses 
observations en 1899, Armand Gautier estima que Henaut n’aurait 
pas dû le devancer, et il lit aussitôt connaître les siennes 
propres. 

11 avait employé l'acide cacodylique avec succès dans l'anémie 
grave, l’impaludisme, mais surtout dans trois cas de tuberculose 
confirmée. 
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Ce qui caractérisait la nouvelle médication, c'était l'innocuité de 
l’arsenic cacodylique, si on la compare à la toxicité de l’arsenic de 
l'anhydride arsénieux, puisque Danlos avait pu aller jusqu’à 0,80 g- 
d’acide cacodylique par jour. Le mécanisme de son action bienfai¬ 
sante fut attribué principalement au rejeunissement, à la reproduc¬ 
tion active des tissus qu’il provoque. 

La médication arsenicale, si elle est supportée, et les cacody¬ 
lates sont un moyen d’y arriver, excite la reproduction des globules 
lymphoïdes, en particulier des polynucléaires qui nous débarasseut 
des bactéries infectieuses et de leurs produits, elle multiplie avec 
une rapidité prodigieuse le nombre des hématies ; elle rend la res¬ 
piration plus puissante, elle active la vie du muscle, rajeunit les 
cellules. 

Aussi convenait-il de sauvegarder les bons effets d’un tel médi¬ 
cament en fixant les caractères de pureté et Armand Gautier n’y 
manqua pas. 

En 1901 et ultérieurement, Armand Gautier put grouper lui-même 
en de longues communications qu'il fit à l’Académie de médecine 
tous les effets curatifs recueillis dans le traitement de la tuberculose 
par les cacodylates ; il pouvait y ajouter les bons résultats obtenus 
dans l’impaludisme, l’anémie, la chlorose, la lencémie, la grippe, 
la neurasthénie, les troubles nerveux, les troubles de la vision, de 
la grossesse, les vomissements incoercibles, le diabète, l’arthri¬ 
tisme, Therpétisme, l’asthme, la pellagre, la chorée, le myxoedème, 
les maladies de peau, etc. Ces notes plutôt médicales couvrirent 
près de soixante-dix pages. 

Si excellent que soit le cacodylate de sodium, il a cependant un 
inconvénient, surtout s’il est ingéré par voie buccale ; il se rédoit 
dans l’organisme en cacodyle qui s'exhale par les poumons, la 
sueur, et communique au patient une odeur alliacée fatigante et 
pénible. Si on l’injecte, cet inconvénient est extrêmement amoindri, 
mais il s'en présente un autre : l'énervement des piqûres au point 
que des malades les refusent. 

C'est alors qu’Armand Gautier eut recours au plus simple des 
dérivés arséniés organiques, se rapprochant toutefois du cacody¬ 
late, le méthyl-arseniate disodique CH 3 . As0 3 Na a -h20H 5 qu’il fit 
connaître sous le nom d'Arrhénal (de «ppnv, mâle, forme archaïque 
de apar.v, d’où vient le mot arsenic). Ce sel administré même par la 
bouche ne produit plus ni gastrite, ni dyspnée, ni odeur alliacée de 
l'haleinc ou de la sueur, tout en conservant les avantages d’inno¬ 
cuité et d’activité du cacodylate. 

Là encore, de bons elfets furent observés sur la tuberculo«e. 
l’emphysème, la grippe, la bronchite chronique, l’asibme essentiel, 

I hémichorée, la chorée, l'adénopathie, la leucémie, l’anémie perni¬ 
cieuse, les vomissements de la grossesse, les maladies de la peau, 
la syphilis (en administrant en même temps du mercure) et surtout 
sur le paludisme. 

Des expériences contre le paludisme furent faites à l’hôpital mili¬ 
taire de Constantine, par le docteur Billet. J’extrais de la communi¬ 
cation d’Armand Gautier, faite le 11 février 1902 à l’Académie de 
médecine. 
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« Les résultats observés ont dépassés nos espérances, tas neu f 
malades traités, et qui tous étaient restés réfractaires à l'action dès 
**1* de quinine à haute dosa, furent rapidement guéris; chea quel¬ 
ques-uns seulement il se produisit de légères rechutes, mais la 
maladie céda à de plus fortes doses du médicament •. 

Un des effets non négligeables fut l'augmentation rapide du nom¬ 
bre de globules ro.uges et de l'hémoglobine ; ainsi que des grands 
mononucléaires, phagocytes spéciaux des hématozoaires du palu¬ 
disme. 

11 y avait I#. des espérances merveilleuses qu'Armand Gautier 
développa encore dans la séance du 39 avril 1903 en donnant des 
indications précises pour la cure des différentes modalités du palu¬ 
disme : fièvre tierce simple, double tierce, quarte, triple quarte, 
dérivées des observations faites sur 33 malades et sur les inter¬ 
valles de leurs rémissions. 

Toutefois Armand Gautier trouva en Laveran un adversaire 
plutôt incrédule, qui conservait toute sa confiance en la supériorité 
et la spécificité de la quipine. Plusieurs notes à l’Académie de 
Médecine nous ont conservé les discussions et les débats très vifs 
qui eurent lieu à ce sujet. Le résultat final semble bien que si les 
résultats obtenus par le docteur Billet n'étaient pas contestables, les 
(teureux succès qp’ils relataient étaient dûs àceque l’arrhénal avait 
été administré à une période de l'année où la fièvre prend une 
forme peu grave, facile à guérir. Les cas sérieux de paludisme ne 
reçoivent des arsenicaux en question qu'un secours secondaire, 
mais non curatif. On snit que la quinine elle-même n’apporte que 
rarement la guérison totale, mais elle est incontestablement plus 
efficace. Nous avons ici un exemple de hâte dans les publications, 
qu’il faut éviter, surtout quand il s'agit de médications. 

Lorsque le 606, ou chlorhydrate de dihydroxydiaminoarsénoben- 
xène, lit son apparition en France, avec une réclame tapageuse 
dans laquelle Erlich n'était d’ailleurs pour rien, on pense bien 
qu’Armand Gautier ne resta pas en dehors des débats passionnés 
qui prirent essor à l'Académie de Médecine et en diverses uutres 
sociétés. Dans sa communication & l’Académie de Médecine du 
ü novembre 1910, il se cantonna dans une réclamation appuyée sur 
dea témoignages de divers médeeins. • J’ai voulu établir seulement, 
conclut-il, que de tous oes composés (606, hectine, atoxyl, etc.) qui 
dérivent de ceux que je faisais connaître il y a douce ans, celui-là 
est le plus précieux qui, avec ou sans mercure, guérit non pas à 
plus faible dose, ni dans le plus bref délai possible, mais celui qui 
tout en guérissant définitivement le malade, lui fait courir le mini- 
u)um de dauger ». Armand Gautier faisait allusion à l'innocuité 
des méthvl-arsinates comparé à la toxicité plusieurs fois éprouvée 
dans l'emploi du 606. Et Léon Labbé d’ajouter : 

« Je constate que la citation des textes précis qu’il a mis sous 
nos yeux, et que l’emploi de la thérapeutique qu’il a préconisée 
depuis plus de dix ans, par des hommes tels que nos confrères 
Dunlos et Brocq, établissent à mon avis, un droit de priorité incon¬ 
testable en faveur de notre collègue. Il est vrai que le résultat de 
çça travaux a été fiinpleçgçnt publié dans nos recueils scientifiques, 
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et non livrés à la publicité de la grande presse, comme il a été fait 
pour le 606 ». 

Chacun sait toutefois que l'épilogue de ces controverses a donné 
raison à ceux qui trouvèrent finalement le moyen de donner au 606 
une forme moins agressive que celle qu’il possédait à l'origine et 
que gr&ce à ses combinaisons méthylène-sulfitées ou sulfoxylées, il 
est devenu un réel agent curatif de la syphilis et que jusqu’ici on 
n'a rien trouvé de mieux, ce qui ne veut nullement dire qu’on n'y 
arrivera pas. 

11 n'en reste pas moins que nous devons à Armand Gautier l'em¬ 
ploi thérapeutique des cacodylates et des méthylarsinates ; leur 
inscription dans de nombreuses pharmacopées suffit à prouver le 
proiit que la médecine en tire journellement. 

*** 

Armand Gautier, lors de ses travaux sur la composition de l'air 
dont nous parlerons dans un instant, y a recherché l’iode. Antérieu¬ 
rement, aux résultats positifs de Chatin, de Marchand, de Bussy, 
s’opposaient autant de résultats négatifs de Baumhauer, de Loh- 
meyer, de Martin, de de Lucca. 

Armand Gautier s’en occupa en 1899 ; il eut l’idée de filtrer l’air 
pour examiner séparément les particules solides et le gaz épuré. 11 
a trouvé que l'air filtré ne contient pas d’iode, mais il y en a de 
petites quantités dans les poussières, algues, spores, arrêtées par 
le filtre. A Paris, on trouve ainsi dans 1 mètre cube 0,0018 mg. 
d iode ; mais l'air de la mer en fournit 12 fois plus. Ce qui est 
remarquable, c'est que cet iode n’est pas minéral ; pour le révéler, 
il faut procéder d’abord à une fusion ignée en présence de potasse 
pure. Celle-ci est ensuite éloignée à l’état de sulfate par précipita¬ 
tion avec de l'alcool qui dissout l’iodure. L'alcool évaporé, on 
recommence au besoin la précipitation ; finalement, l’iodure amené 
à un petit volume est décomposé par de l’azotite en milieu acide et 
l’iode mis en liberté est capté par du sulftire de carbone qui se 
colore en un beau violet que l’on compare à des solutions étalon¬ 
nées. 

En examinant l'eau de mer (et les eaux douces), Armand Gautier 
a constaté avec surprise qu’elle ne contenaient pas traces d’iode 
minéral et que de plus, l’iode s’y trouve sous une forme organique 
soluble et une forme insoluble arrêtée par le filtre de porcelaine. 
Cet iode ne peut être également révélé que par fusion à la potasse ; 
le total est de l’ordre de 2,4 mg. par litre d’eau de mer. Les eaux 
fluviales en contiennent beaucoup moins, des quantités de l’ordre 
de 2 à 5 millièmes de milligrammes par litre, mais si faibles que 
soient ces quantités, on estime qu’il n’en passe pas moins 40 kilos 
d’iode sous les ponts de Paris chaque jour. 

Pour Armand Gautier, l’iode est nécessaire à l’organisme, bien 
que les plus faibles proportions lui suffisent. Cette influence n’est 
pas en elle-même plus mystérieuse que celle des quantités infinité¬ 
simales d’argent ou de cuivre qui s’opposent à la vie de telles ou 
telles moisissures ou de certaines algues ou de l’impondérable 
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poids de sine nécessaire d'après Raulin au développement de 
X Atpergillus niger . 

L’iode existe en proportion notable dans tous les végétaux à 
chlorophylle de la classe des algues et dans les sulfuraires. 

* 

P * 

Les recherches d'Armand Gautier sur le dosage du fluor et sa 
répartition dans la nature ont été presque toutes exécutées avec le 
coocoors de Paul Clausmann, de 1909 à 1912. 

11 s'agissait en beaucoup de cas, de doser de petites quantités 
de ce métalloïde. Les auteurs y sont parvenus par un ensemble 
remarquable de réactions successives qu’on peut résumer ainsi. Le 
milieu fluoré étant obtenu par des réactions adéquates ou bien se 
présentant naturellement, comme pour les eaux, on y provoque 
un précipité de sulfate de baryum ou de phosphate ammoniaco- 
magnésien qui garde tout le fluor après évaporation & sec et 
reprise à l’eau alcoolisée. Pour extraire le fluor du résidu, on le 
place dans un creuset d'or spécial se prêtant à une attaque en vase 
clos par l’acide sulfurique; l’acide fluorhydrique et le fluorure de 
silicium dégagés sont absorbés par de la potasse placée dans un 
peüt panier d'or suspendu en haut du creuset, sous son couvercle. 
On dissout dans l'eau la potasse imprégnée du fluorure et du 
flaosilicate de potassium formés; on fait bouillir pour décomposer 
le fluosilicate et on sépare la silice par le bicarbonate d’ammo¬ 
nium: la liqueur est précipitée à nouveau en formaqt moins de 
sulfate de baryum. 

Cette fois on traite le précipité dans un creuset de platine agencé 
comme le précédent mais contenant du cristal concassé humide au 
lieu de potasse. L’acide fluorhydrique se change ainsi en fluorure 
de plomb, le plomb étant emprunté au cristal. On extrait le fluo¬ 
rure de plomb et lui seul, sans toucher au silicate, par une solu¬ 
tion de chlorate de potassium. La solution fluoroplombique est 
alors traitée par l’hydrogène sulfuré en milieu gélatiné qui con¬ 
serve l’état colloïdal du sulfure de plomb. On procède ensuite à 
un dosage colorimétrique. On peut ainsi trouver 0,1 njg. de fluor 
dans un litre d’eau et même, en se servant de la gravure sur verre 
suivant une ingénieuse et nouvelle technique, eu déceler cinquante 
fois moins. 

Dès lors, les auteurs furent en mesure de rechercher cet élément 
dans les matériaux d’origine animale les plus divers : peau et ses 
appendices, émail, cheveux, ongles, cornes, plumes, os, cartilages, 
tendons, cerveau, muscles, thymus, thyroïde, ovaires, corps 
jaune, glande mammaire, pancréas, foie, poumon, rate, estomac, 
cristallin, sang, lait, bile, fèces, urine, tout ceci souvent sur plu¬ 
sieurs espèces animales, parfois même à des âges différents. 

Dans tous les cas, le rapport du fluor au phosphore fut établi ; il 
varie énormément, descendant, par exemple, de 180 mg. dans 
100 g. d’émail dentaire à 0,15 mg. dans 100 g. de muscle sec. 1) y 
a donc une localisation très accentuée, mais on peut affirmer que 
le fluor existe dans tous les tissus et organes animaux. 
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Le» rapports avec le phosphore fournissent également d’inté¬ 
ressantes comparaisons. Dans les tissus & vie intense le rapport 
du phosphore varie de 1 à 4 de fluor pour S50 de phosphore, tandis 
que dans les tissus & vie obscure, tissus de soutien, de protection 
ou d’ornementation, on trouve une partie de fluor pour 3,5 à 4,5 de 
phosphore; ce sont les proportions mêmes sous lesquelles ces 
éléments se trouvent associés dans les fluophosphorates minéraux. 

Un homme excrète environ i mg. de flnor par jour, sans compter 
ce qu'il perd par desquamation, épilation, poussée des ongles, etc. 

Le fluor des eaux de sources ordinaires, des glaciers, des lues, 
des eau?, minérales et des eaux marines fut également dosé. Nous 
ne pouvons naturellement pas analyser ici tous ces travaux. Les 
eaux douces en contiennent parfois jusqu’à 0,6 mg., l'eau de mer 
environ 0,2 mg. par litre; certaines eaux minérales, comme celles 
de Vichy, peuvent dépasser 6 mg. 

Enfin Gautier et Clausmann ont cherché le fluor dans le règne 
végétal. Ils l’ont toujours trouvé, accompagné par le phosphore. 
Aussi cet ensemble considérable de déterminations laborieuses se 
termine-t-il ainsi ; 

• Quelqu'incomplets que soient les résultats de cette longue 
étude qui nous a occupés durant plusieurs années, ils ont tout su 
moins l’intérêt des choses snr lesquelles on n’avait jusqu’ici 
absolument aucun renseignement ». 

« L’ubiquité du fluor dans les tissns végétaux et animaux montre 
qme cet élément, que l’on croyait localisé seulement dans quelques 
rares tissus, est partout indispensable au fonctionnement de la 
cellule vivante ». 


En 1808, à propos d'une étude dont il avait été chargé depuis 
plusieurs années par le Conseil d’hygiène et de salubrité de la 
Seine et de la Ville de Paris, en ce qui concerne les Aimées issues 
des foyers, Armand Gautier lit connaître un procédé de dosage de 
l’oxyde de carbone dilué dans de grandes quantités d’air. «* J’étais 
an train, dit-il, d’écrire les résultats de ce long travail dont la 
publication va commencer cette semaine même, lorsque la note de 
M. Nicloux sur le dosage de l’oxyde de carbone mélangé à de 
grands volumes d’air, note parue dans le dernier numéro des 
Comptes-Rendus, m’est tombée sous les yeux. Quoique, par un 
détail, cotte méthode diffère de la mienne, je dois dire que l’oxyda¬ 
tion de l’oxyde de carbone par l’anhydride iodique me sert depuis 
sept ou hnitannées à doser l’oxyde de carbone dilué dans l’air an 
1000 * et même au 20000 *, que mes préparateurs et élèves s’en servent 
et la connaissent, etc.., » Nous nous trouvons encore une fois dans 
un cas où Armand Gantier dut défendre le fruit de son travail. 

La réduction de l’anhydride iodique par l'oxyde de carbone 
avait été reconnue par Ditte en 1870. Armand Gautier vérifia 
qu’elle avait lieu à 05-80* \ Nicloux opérait à 150*). Il s’en servit 
d’abord en mesurant le volume de gaz carbonique produit, puis 
en fixant l’iode sur du cuivre. L'air de Paris ne contient cpe des 
traces d’oxyde de carbone. 11 fallut à cette occasion étudier aussi 
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les causes d'incertitudes inhérentes à de telles analyses, ce qui 
conduisit à examiner par Je menu les conditions d'ukççrptipl) 
limites du gaz carbonique et de la vapeur d eau, dilués dans de 
grands volumes d'air ou de gaz inertes. Ce travail devait être le 
prélude à des recherches étagées de 1898 à 1900 sur les gaz com¬ 
bustibles de l'atmosphère, recherches patientes qui aboutirent, en 
tout premier lieu à la supposition que du formène existe à faible 
dose dans l'atmosphère, au moins celle des villes, mais qu'il £6 
doit pas être le seul composé hydrogéné, En opérant ensuite dans 
les bois, à Laiuville, puis au pied du mont C&nigou dans les Pyré¬ 
nées, à 2400 iu. d'altitude, on vit baisser le taux de carbone per 
rapport à l'hydrogène et la conviction s'imposa que l'air contient 
normalement de l’hydrogène, en quantité, d'ailleurs tort appré¬ 
ciable, près de de deux dix-millièmes. Eu s'installant au phgre de 
Boche-Douvres, à 56 m. au-dessus de la n er. à 40 km. de la 
on ne trouve même presque plus de carbone, mais toujours de 
l’hydrogène, ce qui viut singulièrement aHermir la première con¬ 
clusion. 

Naturellement Armand Gautier s’est soucié de la provenance 
de cet hydrogène et il l'a rapportée aux réactions constantes de 
l eau sur les matériaux ignés ; de là, il s'échappe dans l'atmos- 
phère par toutes les lissures, sullioni, évents, sources hydrommé- 
raies, sans compter qu’il peut en être resté au moment de la for¬ 
mation de l'eau terrestre. 

L'existence de telles quantités d'hydrogène a été l'objet de 
réserves de la part de lord Kayleigh et de Leduc. Mais elle a en 
une continuation dans les expériences d’extraction directe de 
l'hydrogène libre de l’atmosphère par E. D. Liveing et J. Dçqrar 
en 1900. En recueillant les parties les plus volatiles de l’air liquida 
ils ont obtenu un résidu gazeux contenant incontestablement de 
fhydrogène libre. On voit ainsi comment une recherche initiale¬ 
ment demandée pour une raison pratique d’hygiène a abouti à une 
découverte des plus intéressantes. 


J arrive maintenant aux travaux d’hydrologie. Armand Gautier 
s en est beaucoup occupé. 11 est même intéressant de noter que 
c'est par un travail d’hydrologie, en commun avec son maître 
Béchauip, que son nom a iiguré pour la première fois en 1861 dans 
les Comptes-Rendus de l'Académie des Sciences. 11 s'agissait de 
l eau de Balarue-les-Bains. La caractéristique de celte analyse fut 
certainement la présence du cuivre en quantité très appréciable, 
correspondant à 0,45 mg. d'oxyde de cuivre par litre. Les auteur» 
se préoccupèrent déjà de rechercher d'autres éléments reigtiye 
ment rares comme le brome, le manganèse, l’ion phosphorique. 

La thèse de Doctorat, en Médecine d'Armand Gautier, soutenue 
en 1&>2. avait pour titre : Etude générale des eaux potables suivie 
d'une application particulière aux eaux de source de la ville de 
Narbonne, thèse volumineuse de 241 pages; ou y trouve de longs 
aperçus sur l'importance des doses très faibles de matières très 
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actives que l’on rencontre souvent dans les eaux. Mais l’idée 
de Gautier était à cette époque qu’elles n'ont aucun effet sur l’être 
vivant quand elles n'existent dans les eaux quen quantité beaucoup 
plus petite que les plus faibles que l'on a reconnues pouvoir être 
Utilement employées dans tort de guérir. En voulant comparer les 
effet de ces traces & ceux d’un médicament, on ne pouvait évi¬ 
demment pas en déduire les effets physiologiques normaux pro¬ 
prement dits. 

Armand Gautier avait eu pour but de donner une vue d’en¬ 
semble sur la question des eaux potables au point de vue aliment 
plastique, origine, hygiène, composition, altération, méthodes 
analytiques. 

Passant à l’extrême de la carrière d’Armand Gautier nous trou¬ 
vons qu’en 1911, cette fois avec Charles Moureu, il analysa l’eau 
du parc Sainte-Marie à Nancy. Cette analyse est intitulée : examen 
d’une eau thermale nouvelle, présentée comme prototype d’une 
étude physico-chimique moderne d’eau minérale. Méthodes de 
dosage de faibles quantités de lithium, manganèse, antimoine, 
brome, fluor, gaz rares, etc. On opérait parfois sur 30 litres d’ean. 
Les détàils manipulatoires sont exposés avec minutie, cela va de 
soi. Peu auparavant, en 1907, les mêmes savants avaient analysé 
l’eau artésienne d’Ostende en la présentant également comme la 
plus complète qui ait été faite dans le domaine hydrologique. Cette 
eau se singularise par sa forte teneur en bore, correspondant par 
litre à 0,0886 g. de borate B^Naj -f2HjO et par sa faible teneur 
en chaux, 0,0160 g., bien que la minéralisation totale soit de 2,77 g. 
au litre. 

Mais ce côté purement technique ne fit que s’intercaler dans un 
ensemble de travaux sur les eaux minérales et thermales au point de 
vue de leur genèse et plus particulièrement sur leurs rapports avec 
le volcanisme. Déjà en 1886, dans la revue Scientifique (Revue rose), 
Armand Gautier avait éèrit un long article sur l’origine des eaux 
thermominérales et leur relation avec la structure du sol. Il y avait 
là certainement une ressouvenance des leçons de Géologie de 
l’Ecole des.Mines. 

Sur ce thème, Armand Gautier a publié de très nombreux 
articles et mémoires où l’ingéniosité des expériences ne le cède 
pas à l’originalité des conséquences qu’on en déduit. 

Le thème général en est que les eaux minérales doivent être 
considères corane ayant deux origines : superficielle et profonde. 
La preiiiière origine appartient à des eaux qui ne sont que les 
résurgences des infiltrations d’eau pluviales, cheminant dans le 
sol, suivant un parcours qui les met en contact avec des roches 
auxquelles elles soustrdiènt des matériaux plus ou moins abou- 
dants; selon la profondeur atteinte dans un circuit ressemblant à 
celui d’un siphon renversé, l’eau sortira plus ou moins minérali¬ 
sée, plus ou moins chaude. Cela fut enseigné par Daubrée et 
d’autres et est certainement vrai pour certaines eaux. Mais Elie de 
Beaumont avait pensé, dès 1847, que les eaux minérales avaient 
même origine que les filons métalliques. Modifiant cette opinion, 
Armand Gàutier admet qu’à côté de ces eaux d’infiltration ou 
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météoriques, il y a des eaux vierge» ou nouvelles, d’origine pluto- 
nlenne ou ignée venant du tréfond de l'écorce terrestrp. Et il doqne 
les détails qui les opposent point pour point aux eaux météori¬ 
ques : situation géologique en rapport avec les failles éruptives ou 
flloniennes, débit indépendant des saisons, débit souvent rythmé 
rappelant le caractère strombolien d'un volcanisme atténué, com¬ 
position constante, température souvent élevée, constitution spé¬ 
ciale attestée par la présence du fluor, du bore, de l'arsenic, du 
phosphore, du brome, de l'iode, du soufre & l’état de sulfure alca¬ 
lin, des bicarbonates alcalins, de la silice, des silicates alcalins, du 
fer, du cuivre, etc., de l'ammoniaque, de l'azote libre, des gaz 
rares, parfois de l'hydrogène et du méthane. 

Nous ne pouvons suivre Armand Gautier dans toutes ses dé¬ 
monstrations. Nous rapporterons quelques-unes de ses opinions. 

Puisque les eaux vierges ou juvéniles viennent de la profondeur, 
il faut que les roches puissent la fournir. En fait Armand Gautier 
a montré que les roches primitives : granits, porphyres, ophites, 
etc., contiennent de l'eau, malgré les tempéiatures élevées qu'elles 
sont censées avoir supportées. Miÿes en poudre et séchées à 200- 
2S0», puis ensuite portées au rouge, elles dégagent entre 250° et le 
ronge des quantités d'eau de l’ordre du décagramnje par kilo, en 
même temps que plusieurs litres de gaz où prédomine l ? hydrogène. 

Le chiffre d'eau formé semble bien faible pour alimenter les 
sources thermales qui, rien qu'en France débitent, dit-on, 70.000 
mètres cubes par jour. Qu’à cela ne tienne! Passons du kilo de 
granit au kilomètre cube. Et voilà que ces mille milliards de déci¬ 
mètres cubes, soit 3 mille milliards de kilos de roche, vont nous 
fournir 30 milliards de kilos d’eau, soit 30 millions de mètres cubes, 
de quoi faire couler nos sources thermales pendant plus de 400 
jours. Et Armand Gautier de faire remarquer qu'un kilomètre 
cube n'est que bien pen de chose dans les grandeurs géologiques 
des couches incandescentes infraterrestres. Je passe sous silence 
les calculs de pression auxquels on peut se livrer en supposant 
gaz et eau aux environs de 1300°. Un tassement brusque, c'est une 
éruption volcanique déchaînée* Un tassement modéré, c'est l’en¬ 
tretien des sources thermales. 

Pour expliquer leur permanence, il faut tout de même que la 
roche déshydratée récupère son eau. Voici comment Armand Gau¬ 
tier s’en explique : 

- Les matériaux de la roche anhydriflée par le feu emprunteront 
l’eau qu elle avaient perdue, soit à l’hydrogène venu des profon¬ 
deurs et qui va s'oxyder au contact des roches, soit aux couches 
rocheuses superposées, que leur moindre échaufl'ement n'avait pas 
sufli à déshydrater. Dans ce dernier cas, appelée de couche en 
couche vers les profondeurs en vertu de l'affinité chimique des 
matériaux rocheux déshydratés, l'eau cheminera du dehors au 
dedans pour aller compléter l'hydratation des couches profpades. 

• Cet appel venu de l'intérieur finira par se faire sentir à la zone 
beaucoup pins excentrique où l'eau a pu pénétrer du dehors par 
inhibition ou capillarité et à son tour cette eau arrivée à cette pro¬ 
fondeur en vertu de la pesanteur ou de l'inhibition, pourra être 
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attirée plus bas, non plus par capillarité, mais en raison de son 
affinité pour les matériaux des roches déshydratées par le feu, affi¬ 
nité chimique autrement puissante que les forces physiques penr 
assurer ce cheminement de l'eau vers les roches les plus pro¬ 
fondes. * 

Les échauffements et refroidissements alternatifs nécessaires 
pour que la même roche puisse servir indéfiniment à prendre et à 
fournir de l'eau sont expliquées par des oscillations dues aux prea- 
stoos gazeuses qui éloignent eu rapprochent ces roches du magma 
incandescent. 

Pour montrer la genèse des substances spécifiques des eaux 
minérales vierges, Armand Gautier réalisa toutes sortes de réac¬ 
tions génératrices des principes minéralisateurs : action de l'eau 
sur les sulfures de fer, de plomb, sur le gaz carbonique, sur le gaz 
sulfhydrique, sur les silicates et sulfosilicates, action de la silice 
sur les sulfures, les chlorures, du gaz carbonique sur les sili¬ 
cates, etc., et y retrouva nombre d'explications de ,1a composition 
de certaines eaux minérales. 

pious ne pouvons que signaler ses nombreuses publications de 
1899 à 1910 sur le volcanisme et principalement sur le rôle de l’eau, 
sur la nature et l’origine des gax qui forment les ftimerolles volca¬ 
niques ou qui sortent des cratères des anciens volcans. 

Ayant été contredit à propos du rôle de l’eau, comme cause effi¬ 
ciente des éruptions et des séismes, Armand Gautier écrivit à oe 
sujet de longs articles dans la Revue Scientifique pour démontrer 
le bien fondé de ses opinions et, ce qui est plus remarquable 
encore, bien que proche de ses *70 ans, en 1900 et en 1901, il alla 
lui-même recueillir des gaz de fumerolles sur le Vésuve; la pre¬ 
mière fois alors que durait encore la grande éruption d’avril 490ü; 
la seconde, un an après. Grâce à un appareil spécial il les a pré¬ 
levés à une profondeur de plusieurs mètres dans les fissures de la 
lave encore à près de 800*. On y trouve alors plus des deux tiers 
de vapeur d’eau, avec d’autant plus de gas carbonique que le 
temps écoulé depuis l’éruption est plus grand ; il y a toujours de 
l’oxyde de carbone, de l’oxygène et de l’asote : au début, il y a de 
l’acide chlorhydrique, etc. 

A ce travail sur le terrain se rattachent de nombreux travaux 
de laboratoire, souvent exécutés pour la plupart avec Clausmann 
sur la Chimie des phénomènes volcaniques : production d’hydro¬ 
gène dans les roches ignées, action de la vapeur d’eau sur les sels 
ferreux, sur l’oxyde de carbone, sur les sulfures au rouge, de l’hy¬ 
drogène sulfuré sur les oxydes métalliques et métalloldiques. 
action de l’oxyde de carbone mêlé ou non d'hydrogène et de gaz 
carbonique sur les oxydes de fer, action du fer sur l’oxyde de car¬ 
bone, action des argiles sur le sulfure de carbone, etc... 

A propos de ces études, signalons encore un travail antérieur 
fait avec Hélier, en 1896, par lequel les auteurs montrèrent que la 
combinaison de l'oxygène et de l’hydrogène commence dès 180* et 
que l’explosion ne se produit que très au-dessus du rouge à 840 * à 
la condition de faire les expériences dans un milieu tel que la 
masse réagissante soit maintenue à température constante, c’eat-à- 
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(lire en préseuce de matériaux iuertes en quantité suffisante pour 
soustraire rapidement la chaleur dégagée. A des températures 
convenables, à 300°, par exemple, le gaz tonnant donne ainsi use 
combustion limitée à 38 p. d'eau pour 1000. Les auteurs estiment 
ainsi qu'à température constante, le produit de la combinaison des 
deux gaz limite on refrène, dans une très large mesure, la ten¬ 
dance de ccs gaz à se combiner; les limites augmentent avec les 
températures, et n’ont rien à vôir avec les dissociations. 

Les mêmes auteurs ont aussi étudié la combinaison du chlore et 
dë l'hydrogène secs ou humides, pris soit en quantités théoriques, 
soit avec excès de l’un d eux, à l’obscurité ou en préseuce de 
lumière de puissance bien établie. 


J'arrive enfin à un côté plus humain, si l'on peut dire, de l’œuvre 
d'Armand Gautier, celui de son action dans le domaine de l’by T 
gièné. Nous avons dit que c’était à titre de membre du Conseil 
d’hygiène, où il éntra èn 1878, qu’il entreprit ses travaux sur la 
composition de l'air. Nous pourrions ajouter que dès son arrivée il 
eut à s'occuper dé là question du saturnisme. Il s’y employa si bien, 
qü’en quelques années le Conseil obtenait des dispositions légis¬ 
latives qui annihilèrent très rapidement les méfaits du plomb. Le 
cuivre passait aussi pour malfaisant, surtout à cause des con¬ 
serves reverdies. Armand Gautier montra qu’une certaine tolé¬ 
rance était ici admissible, alors que le plomb est véritablement et 
constainent un agent mortel. Ses études furent si complètes 
quelles formèrent la matière d’un ouvrage publié en 1883: Le 
cuivre et le plomb dans Valimentation et l'industrie au point de vue 
de l'hygiène. 

Le vin a été, pour Armand Gautier, uu sujet de prédilection 
toute naturelle, puisque son père après avoir exercé la médecine, 
était devenu viticulteur. Armand Gautier lui a consacré de nom¬ 
breux articles, étalés de 1876 à 1906, destinés à sauvegarder la 
lionne réputation de nos vignobles. 

Rien que dans notre Bulletin de 1876 figurent une trentaine de 
pages relatives à la coloration frauduleuse des vins et aux moyens 
de la reconnaître ; combien d’autres plus tard dans divers pério¬ 
diques ! La connaissance d’Armand Gautier en la matière était si 
bien établie que le livre intitulé : Sur la sophistication et l'analyse 
des vins qu’il écrivit en 1876, fut réédité en 1877, en 1884 et en 1891. 
Ce succès dispense d’en louer la valeur. Nous en dirons autant de 
son livre sur l’alimentation et les régimes chez l’homme sain et chez 
les malades qui eut trois éditions. C’est un ouvrage fourmillant de 
documents qu’on trouverait difficilement ailleurs, et qui assurait à 
son auteur une compétence et une autorité auxquelles les pouvoirs 
publics eurent souvent recours. 

Ce serait forcer votre patience que de citer seulement les titres 
des quelque cinquante rapports, notes et communications faits 
au Conseil d’Hygiène. Leur variété va des cosmétiques pour effacer 
les rides» à l'incinération des ordures ménagères, à la conserva- 
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tions des viandes, aux émanations acides dégagées par les accu- 
mnlatenrs de tramways, etc..., montrant la souplesse de l’es¬ 
prit qui apportait d’henrenses solutions à des soucis d'hygiène si 
changeants. 

Je m’arrête ayant abnsé de votre bienveillance, mais n’ayant pas 
épuisé le sujet, car j’ai dû omettre une grande multitude d'antres 
travaux, ouvrages, conférences, rapports, discours, biographies, 
essais philosophiques, qui sont la menue monnaie des hommes 
dévorés d’activité comme Armand Gantier. Je me sentirai un peu 
quitte avec vous, si, en vous remémorant le principal de l'œuvre 
d’Armand Gantier, je vous ai rappelé un homme d'action, un en¬ 
thousiaste de la science désintéressée, un chercheur ardent plein 
d’originalité, qui ne craignait pas de s’écarter des théories établies 
et trouvait ainsi des imprévus tels que carbylamines, ptomalnes, 
leucomalnes, arsenic normal, anaérobiose des tissns, hydrogène 
de l’air, genèse des phénomènes volcaniques et des eaux ther¬ 
males, suivant ainsi la fantaisie heureuse de son esprit, mais 
n’oubUant cependant pas que si ses devoirs d’état lui dictaient de 
servir la Science, il a aussi pensé que la Science doit servir 
l’homme. Jamais il n’a cessé de rester fidèle & son programme : le 
travail. Certes, si son père, comme Lebon le rappelle, lni demanda 
de suivre la voie des applications scientifiques, on peut affirmer 
que jamais désir paternel ne fut pins dignement exaucé. 
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EXTRAIT DES PROCÉS’VERBAUX DES SÉANCES 


Séance du 2ti novembre 1937. 

Présidence de M. Jolibois, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté : 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Raoul, Parisot, Bouilloux, Cuculesco, Duranton, Institut 

FRANÇAIS DU CAOUTCHOUC et SOCIÉTÉ DBS PLANTATIONS DBS TERRES 
ROUGES. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Perrot ( Roger), ingénieur-chimiste E. C. M., 24, boulevard 
Pétain, Mulhouse (Haut-Rhin) ; présenté par MM. Lichtenbergbr 
et Battegay. 

M. Coriukz (Paul), docteur ès sciences, assistant à la Faculté de 
Pharmacie, 17, rue Thouin, Paris (5*); présenté par MM. Lbbeau et 
Leroux. 

M. Bernanose (André), ingénieur E. C. P., licencié ès sciences 
physiques, 33, boulevard Clémenceau, Nancy (Meurthe-et-Moselle); 
présenté par MM. Courtot et Laffitte. 

M Fritz (René), assistant à l’Institut de Chimie, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris ; présenté par MM. Kravtzoff et Champetier. 

Un pli cacheté a été déposé le 13 novembre, n° 744, par MM. Le- 
marchands et H. Sonnier. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Chimica generale ed Inorganica , par le P r Guiseppe Bruni, de 
l'Université de Milan, avec la collaboration du P r G. R. Livi, de 
l'Université de Pavie. 4 e éd.Liberia Editnie Politecnica, Milan, 1937. 

Aguas Minérales de la Republica Argentina. Vol. VIL Province 
de Mendoza , Ministère de l’Intérieur, Buenos-Aires, 1937. 

Méthodes cTanalyse des produits sidérurgiques appliqués à Véta¬ 
lonnage des échantillons types , par M. A. Lassieur, docteur ès 
sciences. Librairie de l’Enseignement technique, L. Eyrolles, 
éditeur, Paris, 1937. 

Transpositions moléculaires et nouvelles synthèses en série alicy¬ 
clique. Thèse de doctorat ès sciences physiques, par M. Michel- 
Antoine Pineau, Montpellier, 1937. 

Recherches sur Vélectrolyse des silicates fondus. Thèse de doctorat 
es sciences physiques, par M. Dodero, Grenoble, 1937. 
ssc^cim., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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M. G. Urbain présente à la Société un ouvrage posthume de 
Victor Grignard, Précis de Chimie organique , publié par 
MM. Roger Grignard et J. Colonge. Masson et C' 8 , Paris, 1937. 

M. le Président donne la parole à M. Delépine qui, à l'occasion 
du centenaire de la naissance d’Armand Gautier, expose la vie 
et l’œuvre de cet illustre savant. Cette conférence est longuement 
applaudie. 

M. G. Petit expose ses recherches sur le Mécanisme d'attaque de 
quelques arsines par l'acide sulfurique concentré. 

L'auteur établit l'équation globale d’attaque sulfurique du méthyl- 
arsenic. 11 distingue dans ce phénomène : 

1° L’oxydation, & la température ordinaire, en oxyde de méthyl- 
arsine. 

2° L’oxydation, à plus haute température, de l'oxyde de methyl- 
arsine précédemment formé en acide monométhylarsinique. 

3° La coupure de cette dernière molécule suivant un mécanisme 
d’hydrolyse, sans oxydation. 

4° La destruction, par oxydation sulfurique, des groupements car¬ 
bonés libérés lors de la coupure. 

A 220°, par exemple, ces trois dernières réactions se passent & la 
fois dans le milieu. 

L’auteur étudie ensuite l’attaque sulfurique de l’acide diméthyl- 
arsinique, il y a comme dans l’acide monométhylarsinique coupure 
et destruction ultérieure des groupements carbonés, mais la cou¬ 
pure se fait suivant un mécanisme différent. 

En présence d'un excès d’acide sulfurique, toutes ces réactions 
sont du premier ordre. 

Ont pris la parole MM. Cabré, Kaiiane, Prévost et Jolibois. 

M.Gault, en son nom et celui de M. J. Burkiiard, communique : 

Sur la méthyl-cyclopenténolone du goudron de bois. 

La méthyl-1 cyciopentène-l ol*2 one-3 du goudron de bois a pu 
être obtenue synthétiquement par chloruration directe de la 
mélhyl-1 cyclopentanone*2 préparée elle-même à partir de l’étber 
adipique par cyclisation, méthylation et décarboxyiation succes¬ 
sives. La chloruration conduit & un mélange de dérivés chlorés 
dont l'un, le dérivé dichloré eu 3.3, s'hydrolyse facilement avec 
formation de la méthylcyciopenténolone. 
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SÉANCE l>u 10 DECEMBRE 1937. 

Présidence de M. Jolibois, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Pbrbot, Corhikz, Berxaxose et Fritz. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

MM. Blaxc, Carlet. Ceyzeiuat, Iavorski, R. Prince, Grass, 
P. Koetsciiet, Schuppon, Polillot, Gallix, Charrix, Menât, Sale, 
Stbinbach, M l,e * Ginnel et Soula, Ingénieurs-chimistes aux Usines 
Rhône-Poulenc, présentés par MM. C. Poulenc et Grillet. 

M. Vuillaume (Robert', agrégé de chimie des Ecoles Vétérinaires, 
École Nationale Vétérinaire d’AUort (Seine), présenté par MM. Morel 
et Tapernoux. 

M Léopold Lasersox, Administrateur délégué des Etablissements 
Léopold Laserson, Fabrique de matières premières pour parfumerie 
et savonnerie, I 4. rue Jean Bonal, La Garenne-Colombes (Seine), et 
M. Ernest Schiftax, ingénieur chimiste, Directeur technique des 
Établissements L. laserson, 8, rue Emile Allez, Paris (17 e ), présentés 
par MM. Delaby et Ciiampbtikr. 

M. Frbuxdleu fait hommage à la Société Chimique dun mémoire 
de M. Boyard intitulé : 

Étude de la teneur et de la répartition du manganèse et du titane 
chez Chlora perfoliata. 

Ce travail qui a été fait à la Fondation Le Bel, est présenté 
comme Diplôme d’Études supérieures à la Faculté des Sciences de 
Paris. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Die diffaslonsanalyse am Blutplasmagel par M. Rudolf Bûcher. 
Benno Schwabe et Co. Verlag, B Ale 1937. 

The Analysis of the natural per fumes. Concrète oils, Enfleurage 
products, absolute oils par MM. R. Y. Navks, S. Sabktay et L. Pal- 

FRAY. 

Leçons de Philosophie Chimique de J.-B. Dumas. Avant propos de 
AI. G. Urbain. 

Traité Elémentaire de Chimie de Lavoisier. Avant-propos de 
AI. H. Le Chntelier. 

La Synthèse totale en chimie organique. Préface et Commentaires 
de AI. AI. Delépine. 

Les classiques de la Découverte Scientilique, Gauthicr-Villars, 
Paris 1937. 

M. Cuaronnat demande l'ouverture du pli cacheté n° ühü qu’il a 
déposé le 12 juillet 1935. Le texte en sera publié au Bulletin. 

M. le Président informe la Société du décès de M. G. Lasêouf. et 
lit la notice suivante que nous a fait parvenir notre collègue 
G. Chaudron ; 
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Gaston Laskguf. qui vient de mourir à l'âge de 49 ans, avait fait 
ses études à la Sorbonue. Ancien assistant des professeurs Guichard 
à la Faculté des Sciences et Péchard au P. C. N., il avait publié au 
Bulletin de la Société Chimique , avant la guerre, des travaux inté¬ 
ressants sur les composés oxygénés du chlore et la spectroseopie. 
Tous ceux qui l’ont connu à cette époque se souviennent de lui 
comme d’un expérimentateur très habile et ingénieux. 

Après avoir fait brillamment son devoir pendant la guerre, il a 
su créer à Paris une grande industrie : la Société des Parfums 
Lasègue et Cie ; mais il n'avait pas abandonné son désir de conti¬ 
nuer ses recherches scientiliques et il avait installé dans son usine 
un laboratoire modèle de recherches où il travaillait personnelle¬ 
ment à la mise au point de nouvelles méthodes de spectroseopie 
quantitative. 

M. le président souhaite la bienvenue au Professeur E. Moles 
et lui donne la parole pour une conférence intitulée : 

Résultats les plus récents dans la détermination des poids molécu¬ 
laires et atomiques par la méthode des densités limites. 

Dans un exposé extrêmement clair et documenté M. le Profes¬ 
seur Moles expose les travaux les plus récents effectués dans son 
laboratoire par la méthode des densités limites. 

M. le président remercie M. Moles et lui remet aux applaudis¬ 
sements de l’assistance la médaille Lavoisier, en souvenir de cette 
brillante conférence qui paraîtra prochainement au Bulletin. 

M. Domange expose ses recherches sur la stabilité du sulfate de 
manganèse trivalent à la chaleur. 

Dans une communication précédente nous avons indiqué que le 
sulfate de manganèse trivalent se décompose sous l'influence de la 
chaleur à une température supérieure à celle trouvée dans la litté¬ 
rature (lt)0° CA 

A l’aide d’une capsule manométrique en verre, il nous a été 
possible de préciser que le dégagement d’anhydride sulfurique 
provenant de la décomposition du sulfate n’est observable qu’à 
partir de 300° C. 

M. Frkym.vnn, en son nom et celui de M. Gukron, communique 
sur une étude par absorption dans le proche infrarouge des solu¬ 
tions organiques de gaz chlorhydrique. 

Les solutions de C1H sec dans les solvants auhydrcs (CH-,011, 
C 2 H s OH, (CH 3 ^CO, (C 2 11 5 )A dioxane et C 6 H 6 ) ont été préparées et 
examinées à basse température (—73° au point de fusion). Dans 
tous les composés oxygénés les bandes vCHï sont déplacées vers 
les hautes fréquences, et les bandes (OIL supprimées, par la pré¬ 
sence de CIH. Les bandes C-O-C du dioxane et de l’éther sont 
fortement atténuées, et déplacées vers les hautes fréquences. L'in¬ 
fluence du réchauffage jusqu’à la température ordinaire est insigni¬ 
fiante. Discussion sur la constitution des solutions en question : 
les formules oxonium habituellement données ne semblent pas 
convenir. 
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Une discussion a suivi cet exposé à laquelle ont pris part 
MM. Lantz. M we Freymann, MM. Vavon, G. Dupont, Guéron, 
Dubhisay, Prévost et Jolibois. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 19 NOVEMBRE 193“. 


Présidence de M. Fromageot, président. 


Combustion hétérogène des mélanges d'oxyde de carbone, 
dhydrogène et d'oxygène. 


M. Prbttre a étudié la réaction hétérogène se produisant à la 
surface du verre pyrex entre l’oxyde de carbone, l'hydrogène et 
l’oxygène à des températures comprises entre 550 et 600°C sous des 
pressions de 150 à "50 mm. Hg. Le récipient est garni d'un remplis¬ 
sage compact de menus fragments du même verre, selon la tech¬ 
nique habituelle, pour accroître la vitesse du processus hétérogène 
et empêcher l’apparition de la combustion homogène en chaînes. 
Les mesures sont laites en récipient clos isotherme par enregistre¬ 
ment des variations de pression en fonction du temps. 

La plupart des mélanges ternaires s'oxydent à une vitesse bien 
supérieure à celle des mélanges C0-0 2 purs et qui est indépen¬ 
dante des concentrations initiales en CO et 0 2 , donc selon la loi 
très simple : 

( h 2 ) 


qui a déjà été obtenue par divers auteurs pour la combustion hété¬ 
rogène des mélanges oxhydriques purs. 

Deux exceptions importantes ont été constatées : 

1® Quand les mélanges titrent un excès de combustible, l'efTet 
accélérateur de l’hydrogène se fait toujours sentir mais il demeure 
inférieur à celui prévu par la relation cinétique précédente ; 

2? Les mélanges C0-0 2 purs contenant un fort excès d’oxygène 
s’oxydent à une vitesse relativement élevée. Une très faibje addi 
tion d'hydrogène réduit quelque peu celle vitesse, mais une addi¬ 
tion plus forte substitue à cet effet inhibiteur l’action accélératrice 
habituelle, et l’oxydation est régie par la loi ci-dessus quand la 
pression initiale d hydrogène dépasse 50 mm. Hg. 

Les deux cas où la loi de combustion hétérogène de l’hydrogène 
ne régit pas l’oxydation de surface des mélanges ternaires sont 
justement ceux dont la température d’inflammation spontanée est 
aisément changée de plus de 100° par une moditication de la nature 
des parois chaudes au contact desquelles se produit l'inflamma¬ 
tion. 
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Méthode de dosage spécifique de l'alanine 
et de la somme serine acide aspartique. 

M. Fromac.kot, au nom de M. Heitz et au sien, décrit une mé¬ 
thode permettant le dosage spéciliquede l’alanine d'une part, et de 
la somme sérine -f~ acide aspartique de l’autre. 

Cette méthode consiste, comme la méthode de Friedemann et 
Kendail, à transformer les acides aminés en les acides hydroxy 
correspondants ; mais alors que la méthode préconisée par les 
auteurs américains n'est nullement spécilique de l’alanine, celle 
dont il s'agit ici met eu œuvre l'oxydation des acides hydroxy dans 
des conditions telles (présence d’acétate mercurique) que l’alanine 
seule donne de l alcétaldéhyde qui est dosé colorimétriquement et 
spéciiiquement. 

En moditiant légèrement les conditions d’oxydalion, l'on obtient 
quantitativement de l’acétaldéhyde à partir de la sérine et de l’acide 
aspartique, ce qui permet le dosage de l’ensemble de ces deux 
acides. 

Comme il est relativement facile d’éliminer l’acide aspartique 
sous forme de sel de calcium, on voit qu il est ainsi possible de 
doser isolément chacun de ces trois acides dans un mélange quel¬ 
conque d’acides aminés. Les quantités d'acides aminés nécessaires 
pour ce dosage sont de l’ordre de quelques milligrammes. Il s'agit 
ici d’une microméthode. 

La fermentation du glucose et de l'acide lactique par les bactéries 
propioniques croissant en milieu défini. 

M. Fromac.kot, au nom de M. Bosr et au sien, présente un travail 
sur le métabolisme d’une série de substances, notamment du glu¬ 
cose et de l’acide lactique, par ditlërcntes espèces de bactéries pro¬ 
pioniques ( Propionibactérium pentosaceum , P. Zeae , P. Thônii'\ 
soit en voie de croissance dans un milieu simple (milieu * délini • 
de Fromageot et Piret», soit en voie de croissance dans un milieu 
complexe (eau de levure), soit à l’état non proliférant en solution 
saline très simple. 

Les résultats obtenus montrent que la dégradation du glucose et 
celle de l'acide lactique correspondent à des réactions différentes 
selon que ces dégradations sont liées ou non aux synthèses cellu¬ 
laires ; le métabolisme anaérobie du glucose ou de l’acide lactique 
résulte de la combinaison des équations ci-dessous dont chacune 
intervient plus ou moins dans l’ensemble suivant les conditions 
expérimentales et la nature des organismes : 

3CfiH P 0 (l =-- (»CH 1 CHOIlCOOH= 4CH ( CILCOOH + SCI^COOH -f 

iC0 2 -f- 2ILO < 1 1 
(’il (CIIOHCOOll CILCOOH | JICHO) (3) 

7CII 3 CIIOIICOOH ^ GCII jC.HjCOOII UCO, + 3H 2 0 (0) 

C'est à l’existence simultanée de ces réactions que sont dues les 
ditFérencesimportantes si fréquemment observées dans la valeur du 
rapport/noL ac.firo/uonique j mol. ac. acétique. Des bilans ont permis 
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de préciser la part qui revient A chacune d’entre elles au cours de 
fermentations réalisées dans des conditions données ; en particulier 
!:i réaction 3 joue un grand rôle dans la fermentation du glucose 
comme dans celle de l’acide lactique parles bactéries en croissance 
eu milieu défini. Les expériences faites avec de tels organismes 
montrent que les synthèses cellulaires ne se lont pas directement à 
partir du glucose, mais à partir de produits de sa dégradation 
fermentaire. Ces expériences avec les bactéries propioniques 
mettent ainsi en évidence, pour la première fois semble-t-il, une 
différence extrêmement nette entre fermentation par un organisme 
en voie de croissance, et fermentation par le même organisme à 
l’état non proliférant, différence permettant d’établir un lien entre 
fermentation et synthèse. 

Le métabolisme aérobie dn glucose et celui de l’acide lactique se 
font suivant les mêmes réactions, auxquelles viennent s’ajouter des 
réactions d’oxydation, schématisées par les équations ci-dessous : 

CH 3 CHOHCOOH + O, — CII 3 COOII -f H,O -f C0 2 (S, 

CH 3 COOII -f 20 2 = 2C0 2 -f 2 II 2 0 (9 - 


D'autre part les expériences du présent travail permettent do 
calculer les quantités de glucose, ou d'acide lactique, ou d’acide 
pyruvique, disparues, en fonction du nombre de mm 3 de CU 2 dégagé, 
mesurés au moyen de l'appareil de Warburg. Ce calcul a été utilisé 
dans un travail publié précédemment. 


fùisai.s sur le mécanisme de la cétolisation par les composés 
aminomagnésiens mixtes. 

M. Colonge, partant de ce fait que les composés aminomagné- 
siens mixtes condensent, avec d’excellents rendements en cétols, 
les cétoncs possédant au moins trois atomes d’hydrogène autour de 
la fonction, tandis que pour les cétones plus ramifiées les rende¬ 
ments deviennent nuis, pense que cela peut-être attribué, soit à un 
phénomène d'énolisation soit à un phénomène d'empêchement 
stérique. Pour résoudre cette question, l’auteur essaie de réaliser 
une condensation mixte en utilisant une première molécule cétonique 
non éuolisable mais présentant le maximum d’empêchement stérique, 
et une seconde molécule facilement condensable; il constate qu’en 
ajoutant une molécule de pinacolone au mélange préalablement 
préparé d'une molécule d'a.n-tétraméthylcyclohexanone et d’une 
molécule de dérivé bromomagnésien de la méthvlaniline il ne se 
forme que le cétol de la pinacolone (pentaniéthvl-2.2.5.0.6 hepta- 
nol-5 one-3), comme si l’aminomagnésien avait été ajouté directe¬ 
ment à cette cétone. 

L’auteur conclut que lorsqu'une cétone ne peut être condensée 
par un composé aminomagnésien c'est que l’encombrement autour 
de la fonction cétone est tel qu’il y a empêchement à la formation du 
complexe est l'intermédiaire dans la formation 


du cétol. 
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MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 17. — Sur la constitution du corps de Russig 
(soi-disant dioxy-6.13-pentacènediquinone-5.14.7.12) ; ♦ 
par M. Ch. MARSCHALK. 

(20.5.1937.) 


Exposé des laits incompatibles avec la constitution pentacénique 
linéaire du corps de Russig admise par tous les auteurs qui, jusqu’à 
présent, ont étudié cette substance. 

Hypothèse nouvelle: Le corps do Russig doit sa formation à une 
condensation « ellagique » de l’acide dioxy-l-4-napthalène-oarbo- 
nique-2 et non à une condensation « ruflque ». 

Preuve expérimentale de cette hypothèse par fusion alcaline, ob¬ 
tention du tétraoxy-l-4-l'-V-dinaphtyle-2-2' connu. 


Dès le début do nos recherches dans la série du pentacène linéaire 
( 11 , nous avons été frappés par la différence fondamentale entre les 
substances que nous avons préparées, et celle qui avait été décou¬ 
verte par Russig (2) parmi les produits de transformation sponta¬ 
née de l'acide naphtohydroquinone-1.4-carbonique-2. Notre inten¬ 
tion première était de ne pas nous engager dans l’étude de la 
constitution du corps de Russig, mais nos travaux nous ont entraîné 
malgré nous vers l’examen de ce problème. 

L'étude de la constitution de ce « corps de Russig » qui, après 
les travaux de cet auteur, a été reprise successivement par Har- 
tenstein (3), puis par Philippi (\) et ses collaborateurs, Hernler, 
Sommer (5), Machek ( 6 ), avait dès le début de ces recherches abouti 
à la conception d'une structure pentacénique linéaire qui a été main¬ 
tenue par tous les chercheurs suivants. Les divergences de vues im¬ 
portaient que sur la présence ou l’absence d’oxhydriles libres et 
leur répartition éventuelle dans la molécule. 

La formule qui a été proposée en dernier lieu est celle d'une 
dioxy-6.18-pentacènediquinone-5.11.7.12 (I) (voir 6 ). 

Dans nos mémoires antérieurs (1 ), nous avons déjà signalé quelques 
faits expérimentaux connus qui s’accordent mal avec cette formule, 
mais qu'à la rigueur on pouvait admettre avant de connaître les 
propriétés des substances de constitution identique ou très voisine 
que nous avons décrites nous-mêmes. A l’époque des travaux de 
Russig et aussi d'Hartenstein vers 1890-1892, les hydrocarbures 
pentacéniques et les quinones correspondantes étaient encore 
inconnus. Mais déjà en 1911, \V. H. Mills et M. Mills (7) prenant 
connaissance de la description des propriétés qu'Hartenstein attri- 

(*) Pli cacheté n' 730, déposé le 20 Mai 1937, Ouvert à la Séance du 
12 Novembre 1937. 
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bue à son hydrocarbure CjjH!,, (obtenu par distillation du corps de 
Kussig sur poudre de zinc et considéré par lui comme dibenzoan- 
thracèue) déclarent que celui-ci devait être très différent des car¬ 
bures pentacéniques de constitution certaine, que ces auteurs 
venaient eux-mêmes de préparer. 

Cette différence était encore plus frappante entre le produit 
d'oxydation de ce carbure d’Hartenstein, la soi-disante dibenzo-2. 
3.6.1-aathraquinone-9.10-et les véritables pentacène-mono-et- 
diquinones faciles à caractériser par leurs réactions, et qui avaient 
été synthétisées par les auteurs anglais. Ces derniers en conclurent 
que la distillation sur zinc du corps de Russig devait produire une 
transformation plus profonde de sa molécule que celle d’une simple 
réduction; par contre, ils s’accordaient avec les chercheurs anté¬ 
rieurs pour reconnaître la structure pentacénique linéaire de cette 
substance qu’ils considéraient comme l’unique représentant connu 
et bien délini de cette série au début de leurs propres travaux. 

Après nous être assurés de la structure pentacénique linéaire 
de nos nouvelles substances en réalisant une filiation expérimen¬ 
tale entre celles-ci et les pentacène mono-et-diquinones de Philippi 
et de Mills (8), nous avons tenu à étudier leur comportement à la 
distillation sur poudre de zinc, comparativement au corps de 
Russig. 

Nous avons trouvé que notre dioxy-dibenzo-antradiquinone II et 
la tétra-oxy-dibenzo-anthraquinone III (voir 1) se comportent tout 
à fait normalement en donnant avec un rendement remarquable 
du dihydro-9-iO-dibenzo- anthracène (IV). 

In mélange intime de 5 g. de tétraoxy-dibenzo-anthraquinone III 
lineraent broyée et de 15 g. de poudre de zinc, placé dans un tube 
à combustion, est chauffé dans un faible courant d’hydrogène 
vers 450-000° (four électrique). On obtient environ 3 g. d’hydro-car- 
hure brut, qui, après cristallisation du xylène, fond à 211-212° et 
donne toute les réactions du dihydro-9.10-dibenzo-2.3.G.7-anthra- 
cène: solution sulfurique rouge virant rapidement au brun, trans¬ 
formation en ilibenzo-anthracène-diyle bleu-violet de Clar par 
déshydrogénation (9), en dibenzo-2.3.G."-anthraquinone-9.10 de 
Mills (7i par le chlorure ferrique en milieu acétique. 

Le rendement en hydrocarbure recristallisé et pur est de 50 0/0 
de la théorie. 

Le corps de Russig traite dans des conditions analogues avec 30 p. 
de poudre de zinc vers 500-550° donne environ 33 0/0 de son poids 
d un hydrocarbure qui, après 1 cristallisations, effectuées alterna¬ 
tivement du benzène et du xylène, se présente sous forme de beaux 
feuillets blancs à fluorescence violette. F = 310° (non corrigé) sans 
décomposition en tube scellé i mélange de N0 3 K -j- N0 3 Na). Harten- 
stein indique 200° et ramollissement vers 235° sans mentionner des 
précautions particulières. Nous sommes d'accord avec l’indication 
d’Hartenstein concernant la réactiou bleue de cet hydrocarbure en 
solution sulfurique concentrée et à chaud. Le produit d’oxydation 
de cet hydrocarbure, qu’Hartenstein considérait à tort comme 
dibenzoanthraquinone, fond bien comme l'indique cet auteur à 
£06*206* et dopne une solution sulfurique rouge violacé. Nous 
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avons constat'? «ju'il ne se laisse pas cuver par l'hvdrosulflte alca¬ 
lin et ne ressemble en rien aux pentacènes-quinones connues que 
nous avons eu l’occasion de préparer et d’examiner (solution sul¬ 
furique de la dibenzo-2.3.6.7-anthraquinone-9.I0 bleue avec fluo¬ 
rescence rouge, 1' — 3«2°, solution sulfurique de la pentacène diqul 
none jaune, cuve caractéristique, I*’= 398-iOO’). 

Nous avons donc sur ce point pu conliriner les déductions île 
Mills et Mills, mais à la suite de nos propres travaux déjà énu¬ 
mérés et des essais comparatifs que nous venons de décrire, nous 
croyons être autorisés do contester la structure pontacênique linéaire 
attribuée par tous les autours précédonts&u corps do ftussig 

Une nouvelle discussion de la constitution de cette substance et 
de la réaction qui est à la base de sa synthèse s'impose de ce fait 
Résumons brièvement les arguments qui ont conduit à la for¬ 
mule I actuellement admise. 

Russig obtient par transformation spontanée de l’acide naphto- 
hydroquinone-carboniqne par l'air, soit en milieu alcalin ou au sein 
d’un solvant organique, une substance jaune, dont la faible solubi¬ 
lité dans les solvants habituels, le 1*. K. élevé, la propriété de se lais¬ 
ser sublimer sans décomposition, font penser à un produit à poids 
moléculaire élevé et de nature quinonique. 

L’analyse concordait avec une substance formée par condensation 
de 2 mol. de l’acide initial avec élimination de 2 mol. d'eau et de 
2 atomes d’hydrogène : C 32 Hj 0 O c . 

L'élimination de l’hydrogène mise à part, cette condensation rap¬ 
pelle à l'auteur les condensations dites « ruOques »• (10) propres 
à certains acides oxv-benzoïques ( transformation de l’acide gallique 
en acide « ruflgalliquc •>'». 


no cojOH 


/X / 1 

HO | K \) 

OH 


_'-j 

H_HO]OC x 


OH 
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OH 


OH 

HO 


OH 

CO | OH 


ïl! .O 


HO 1 CO OH 
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Ariilü rutij-Mlli-iiw 


L’expérience semble confirmer cette hypothèse, car le corps d- 
Russig se forme particulièrement bien en milieu d’acide sulfurique 
concentré, agent de condensation spécifique des condensations 
h riifiqiies •». Le dégagement d’acide sulfureux permet de déceler la 
réaction d oxvdation qui correspond à l'élimination des deux atonies 
d'hydrogène réclamé par l'analyse. 
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Russig explique ce fait par l'oxydation d une molécule d'acide 
naphtohydroquinonecarbonique en acide naptoquinone-carboniquc 
suivie de la condensation de celui-ci avec une deuxième molécule 
d'acide naphtohydroquinone-carbonique suivant le schéma : 


O OH 

COOH | 

/\/ |/\/\ 

N/' 

HOOO I 

O OH 


O O 

Il Ü 

OH 

1 

r'Y' 

A 

x/Y 

A 

o 6 

OH 


La substance obtenue contient en effet 2 oxhydrilcs acétylables, 
fait qui n‘a pu être confirmé par llartenstein, c’est là la raison qui 
l’a amené à admettre la formation d’une triquinone. 

Mais la conception initiale de Russig a été vérifiée plus lard par 
lb rider et Sommer ^5) qui ont mis en évidence la présence de 2 
oxliydryles par acétylation et par la méthode de* Zerewitinoff. 

La répartition de l’hydrogène dans la molécule a été discutée 
ensuite par Philippi et ses collaborateurs. La grande stabilité de la 
molécule semble exiger une structure symétrique, alors que la syn¬ 
thèse semble être assymétrique. Philippi essaye de résoudre cette 
difficulté par la formule VIII. Machek (6) remplace les deux oxhy- 
drilcs par le brome et s'arrête, à la suite d'une étude spectrogra- 
pbique comparée des différents dérivés du pentacène connus en 
à la formule I. 

Il constate pourtant que les dérivés ainsi substitués en méso ont 
des propriétés toutes particulières (6). 

A rencontre de ces arguments, nous constatons qu'aucune confir¬ 
mation de cette formule par une synthèse indépendante n’a été 
réalisée jusqu'à présent, la dioxy-pentacène-diquinonc que nous 
avons préparée nous-mêmes par deux méthodes de synthèse diffé¬ 
rentes, et qui devrait répondre à la même formule 1 semble avoir 
la constitution II par suite d'une isomérisation, ainsi que nous 
l'avons démontré (8). Le corps de Russig placé dans les mêmes con¬ 
ditions, par exemple en solution dans la chtorhydrine sulfurique à 
ne s isomérise nullement, il est simplement sulfone. Il est tout 
i fait étranger aux produits qui résultent de nos synthèses autant 
par son aspect que par son inertie vis-à-vis des oxydants et des 
réducteurs énergiques Cr0 3 . HI P, réduction acétylante) ou 
encore par sa sensibilité aux agents de sulfonation. 

Le corps de Russig n’a jamais pu être transformé en un dérivé 
de la série pentacénique de constitution certaine. 

L'hydrocarbure même qui se forme à la distillation sur poudre 
de zinc est étranger à la série du pentacène linéaire, son produit 
d'oxydation l’est également.. 

Le mode de formation du corps de Russig que cet auteur a 
observé en premier lieu, soit par l'action de l’air sur des solutions 
aqueuses alcalines ou dans des solvants organiques de l’acide 
naphtohydroquinone-carbonique, a particulièrement retenu notre 
attention; elle nous semble indiquer une réaction bien plus appa- 
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routée à la condensation « ellagique » (VI) qu'à la condensation 
rufique (V) de l’acide gallique. 



acide cliagiquc 

4-ïîH,U 



m\ 2 o 


Une formule basée sur une pareille condensation de l’acide-*- 
naphtohydroquinone-carbonique f VII) serait en effet en accord avec 
un certain nombre de faits expérimentaux. 

Elle expliquerait les résultats de l'analyse et le bilan de la réaction 
condensation de deux molécules d’acide naphtohydroquinonc-car- 
bonique par élimination de deux molécules d’eau et de deux atomes 
d’hydrogène. 

Le poids moléculaire et le P. F. élevés, la faible solubilité dans 
les solvants organiques, la couleur jaune, la stabilité de l'édifice 
moléculaire, la présence de deux oxhydriles acétylables et pouvant 
être remplacés par Je brome à l’aide de Br-,P, la résistance excop- 
tionnelle aux réducteurs et aux oxydants (l’acide ellagique résiste 
à l’action de l’acide iodhydrique en présence de phosphore à 
l'absence du caractère quinonique, la formation d'un hydrocarbure 
étranger à la série du pentacène linéaire et à point de fusion élevé 
par distillation sur poudre de zinc, la facilité avec laquelle le corps 
de Russig se laisse sulfoncr, tous ces faits trouvent une explica¬ 
tion aisée par la formule préconisée (VII). 


O OH O OH O O 
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OH O OH H H 



■111 OH O OH (IV) Il II 



Il est pourtant bien entendu que nous ne considérons pas ces 
coïncidences comme suftisantes pour la démonstration de l'exacti¬ 
tude de la formule VII, mais il nous semble qu'à titre d’hypothèse 
elle explique bien mieux que l’ancienne formule I la formation et 
les propriétés du corps de Russig, ainsi que les différences fonda¬ 
mentales entre cette substance et les nôtres ; elle mériterait de ce 
fait un examen approfondi. 
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Note additive au pli cacheté n° 730. 


21.7.1937. 


Il nous a été possible depuis de confirmer par l’expérienee la 
f oroiule I que nous avons attribuée au corps de Russig <,voir égale- 
nient le procès-verbal de la séance du 25 juin 1937). 
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Rarth et Goldschmiodt fl) avaient trouvé que l’acide diadique 
était scindé par fusion alcaline en hexa-oxydiphényle, transforma 
lion qui s'explique bien par la rupture des deux cycies lactonique» 
et l’élimination des deux groupements carboxyle sous l’action dt 
la potasse à température élevée. 

Par analogie, une substance qui aurait la constitution que nous 
attribuons au corps de Russig, devrait être transformée en tétra- 
oxy- 1 .4.i'.4-dinaphtyle-2.2' (II). 

C’est bien ce que nous avons pu continuer par l’expérience. 

Tétraory-1.4.1'.4‘-dinaphtyle-3.3' (il) 

On introduit 1 g. de corps de Russig finement broyé dans un 
mélange fondu de 10 g. de potasse caustique et 1 cc. d’eau place 
dans un creuset de nickel. On élève la température progressive¬ 
ment à 250-200° et maintient cette dernière pendant 10 à 15 minutes. 
Apres refroidissement, on dissout le produit de la réaction dans 
l’eau bouillante en présence d’un peu d’hydrosulflte de sodium 
pour en éviter l’oxydation, puis on acidulé la solution jaune par 
l’acide acétique (fort dégagement gazeux !). 

Le précipité blanc ainsi obtenu est insoluble dans une solution 
de bicarbonate de sodium, ne contient donc pas de carboxyles. 

Il a toutes les propriétés du tétraoxy-1.4.i’.4-dinaphtyle-2.2 . «,11 
par acétylation, il est transformé en tétracétoxy-1.4. l.V-dinapli- 
tyle- 2 . 2 '. et par oxydation directe en dinaphtyle- 2 . 2 '-diquino- 
ne-1.4.l'.4'. (III), les deux connus et de constitution certaine. 


Dinaphtyle-3 . 3'-di</uinone-l .4. i'. i'. (111). 

a) Par le produit de scission du corps de Russig. — Le produit de 
la fusion alcaline séché est empâté dans un mortier avec de l’acide 
nitrique & 40° Bé. Après dilution avec deux volumes d’eau, la sus¬ 
pension est chauffée à l’ébullition pendant quelques minutes. Le 
produit jaunâtre ainsi obtenu est cristallisé de l’acide acétiqur 
glacial dans lequel il est peu soluble. 

Belles aiguilles jaunes insolubles dans la lessive de soude diluée, 
mais donnant une solution jaune en présence d’hydrosulfîte d< 
sodium. 

Au contact de l’air, celte solution alcaline s'oxyde en virant au 
brun-rouge comme le produit type préparé selon Witt et Dedicheu 
(2), voir b. 

Les solutions sulfuriques des deux substances comparées paral¬ 
lèlement se comportent de même : jaunes au premier moment, elles 
virent rapidement & l'olive, puis au vert-olive; au bain-marie, elles 
tournent au brun-rouge conformément aux indications de la litté¬ 
rature (3). 

b) Nous croyons utile de sigualcr une simplification pour la 
préparation de cette diquinone suivant la méthode de Witt et De- 
dichen ( 2 ) ; 

Au lieu de soumettre & l'oxydation pur le chlorure ferrique le se. 
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potassique du phényl-azo-4-oxy-l-naphtalène, nous avons préparé 
le sel sodique qui cristallise bien plus facilement lors de l'empàtage 
du chlorhydrate de cc colorant avec la lessive de soude ordinaire, 
et peut être essoré sur toile à filtrer. 

11 est ensuite inutile de purifier le colorant binaphtylique résul¬ 
tant de cette oxydation par la méthode assez compliquée de Witt 
et Dedichcn. 11 suffit de laver le produit d’oxydation brut sur filtre 
à l'eau chaude d'abord, puis à la soude diluée, puis encore à l'eau 
jusqu'à ce que le filtrat ne soit plus coloré en orangé, mais très 
faiblement en rouge violacé. 

On termine le lavage par de l’eau légèrement acidulée par l'acide 
acétique. 

Le colorant ainsi purifié peut servir tel quel à la scission par le 
chlorure stanneux. 

Nous avons oxydé la solution aqueuse filtrée du chlorhydrate 
d'aminc obtenu, par un excès de bichromate de sodium en présence 
d'acide sulfurique vers 9,5-100°. 

La diquinone brute est cristallisée de l'acide acétique glacial. 
Belles aiguilles jaunes. 


Tétracétocy- i .4.1'. ï-dinaphtyle-2.S 1 . 

a) Par réduction acétylante de la dinaphtyle-2.2'-diquinone - 
1.4. P.-i'. (I1L. — C.ette substance, qui avait déjà été obtenue par 
Meldola et Hughes (3), puis par Licbermann et Schlossberg (4) par 
acétylation du tétraoxy-dinaphtyle correspondant, peut être pré¬ 
parée plus simplement par réduction acétylante de la diquinone ^ 111 ) : 



f Tn mélange de 0,1 g. de III cristallisée, 0,8 g. d'acétate de sodium 
anhydre, -ü cc. d’anhydride acétique et de 0,4 g. de poudre de zinc 
est chauffé à reflux jusqu'à décoloration complète de la solution, 
soit environ 10 minutes. 
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On ajoute 10 cc. d'acide acétique glacial, filtre bouillant et dilue 
par beaucoup d’eau. 

Le précipité blanc isolé est cristallisé de l’acide acétique aqueux. 
F. 228-230®, solution sulfurique violet-rouge. 

6 ) Par le produit de scission du corps de Russig. — Un mélange 
de 0,4 g. de produit de scission brut obtenu par fusion alcaline, 
0,8 g. d’acélate de sodium anhydre et 20 cc. d'anhydrique acétique, 
est chauffé à reflux pendant 1 h. Après décomposition de l’anhy¬ 
dride acétique par l'eau, on isole le produit d’acétylation. Il cris¬ 
tallise de l’acide acétique aqueux en belles petites aiguilles 
blanches qui fondent à 228-230® et ne donnent pas de dépression 
en mélange avec le produit authentique préparé selon a). 

Les deux substances donnent la même réaction sulfurique violet- 
rouge. 
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N° 18. — Hydrogénation du 9.10.11-triphénylnaphtacène ; 
obtention du dihydrotriphénylnaphtacène, C^B^; 
par Mariu» BADOCHE. 

(28.10.1937.) 


La réaction du IriphÊnylnaphlacène en solution sur l’acide iodhy- 
drique gazeux est plus simple que celle du tétraphénylnaphlacène 
(ancien rubrène) ; une seule substance prend naissance avec un ren¬ 
dement de 70 0/0, correspondant à un dérivé dihydrogéné incolore, 
F. —-208-209*, qui est vraisemblablement le 11.12-dihydro-9.l0.11- 
Iriphényln-iphtacène. L’hydrogénation effectuée par d’autres moyens 
conduit également à une seule et même substance. 


I.'acide iodhydrique gazeux réagissant sur une solution de tétra- 
phénylnaphtacène (ancien rubrène) n'est pas une réaction simple 
ainsi que l’ont montré les travaux de Ch. Moureu, de Ch.Dufraisse 
et de leurs collaborateurs (1). A côté de dérivés hydrogénés diasté- 
réoisomères, il se forme toujours un isomère incolore du tétraphé- 
nylnaphtacène, le pseudo-rubène. et même, lorsque l'opération est 
conduite dans des solvants appropriés c'est presque uniquement 
ce dernier qui prend naissance. 

Il était intéressant de vérifier si l'acide iodhydrique jouait égale¬ 
ment cc double rôle, isoinérisaut et hydrogénant vis-4-vis d'un 
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des homologues du naphtacène, le 9.10.11-triphénylnaphtacène, 
dans le cas présent. Ce dernier, lorsqu'il est en solution, est atta¬ 
qué instantanément à la température ordinaire par l'acide iodhy- 
drique sec, avec libération d’iode correspondant approximative¬ 
ment à la lixation d’une molécule d’hydrogène sur une molécule de 
tripbénylnaphtacène. De la réaction, on isole un seul dérivé, le 
dihydrotriphénylnaphtacène, avec un rendement de 70 0/0. Ce ren¬ 
dement élevé en un produit unique, montre que l’action de l'acide 
iodbydrique s’effectue d'une façon plus simple que dans le cas du 
tétrapbénylnaphtacène. 

L'hydrogénation du tripbénylnaphtacène elfectuée par d'autres 
moyens conduit également au même et unique dérivé dihydrogéné ; 
c'est ainsi que nous l’avons réalisée : par le sodium métallique en 
suspension dans l'éther anhydre, par le sodium et l'alcool amylique 
bouillant et par la solution concentrée de potasse alcoolique. Par 
contre le fer réduit ou le zinc pulvérulent et l’acide acétique ne 
produisent aucune transformation. 

Parmi ces divers agents d’hydrogénation, la potasse alcoolique, 
comme réactif hydrogénant, a retenu notre attention, non pas par 
son caractère de nouveauté, puisqu'il a été signalé il y a près de 
cent ans par J.Duiuas etJ. Stasse (2) et que récemment Ch. Dufraisse 
et H. Horclois (3) l’ont utilisé dans l’hydrogénation d'hydrocarbures 
naphtacéniques, mais parce que ce réactif nous a permis d'élucider 
la nature d’une substance décrite précédemment. Au cours de 
recherches, publiées aux Comptes Rendus du 68 * Congrès des 
Sociétés Savantes (4), sur l’un des dérivés de transformation pho- 
tochimique du 9.10.11-tripbénylnaphtacène-12-carboxylate de 
sodium (nomenclature corrigée), nous avions été amené à faire 
réagir ce dérivé sur une solution alcoolique de potasse. En lin de 
réaction on isolait toujours, à côté du 9.10.11-triphénylnaphtacène, 
un dérivé incolore fondant vers 210 ° et dont la proportion variait 
suivant la concentration en potasse, la température et la durée 
de chaulTage. Après avoir été en possession du dihydrotriphényl¬ 
naphtacène, nous avons songé à comparer son point de fusion, 
208 - 209 °. à celui de la substance fondant vers 210 ° et considérée 
jusqu'alors comme inconnue; les points de fusion étaient à peu 
près identiques et l’épreuve du mélange a montré que le point de 
fusion ne subissait aucune dépression, ou en conclut que les subs¬ 
tances sont identiques. Puisque le dérivé de transformation photo¬ 
chimique de l'acide naphtacénique était réduit par la potasse en 
dihydrotriphénylnaphtacène. nous avons recherché alors si l'acide 
lui-méiue, C^Hjs-COjH, ne se prêtait pas à la même réduction. 
L'expérience a conlirmc ce point de vue, la réduction s'effectuant 
d’après l'équation suivante ; 

2C*H 23 .C0 2 H J oHOK r C 3 H„0!I -= 

tC M ll 2r> + 2C0 3 K 2 4- C 4 11 u .CO>K -r 211,0 

Constitution. — L’addition de la molécule d'hydrogène à celle du 
triphényiuaphtacène a lieu selon toute vraisemblance sur deux des 
atomes de carbone en position méso : soit en position 9.10 çlll;, 

soc. CHIM. 5* ükrik., t. o, 1988. — Mémoires. 12 
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soit en 11.12 (II). Les motifs de ce choix ont été exposés par 
Ch. Dufraisse ( 6 ), an cours d’une étude antérieure sur le tétraphé- 
nylnapht&cène, et nous les admettons également valables pour le 
triphénylnaphtacène (I). Néanmoins 11 reste à üxer, dans le cas 
présent, la position prise par la molécule d’hydrogène puisque 


C c u 5 h 

C (i H, H 11 

1 V 



vl) | ! Il | | tü) 

1 II 1 II 

1 1 

\/x/\x\x 

I i\ 
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les quatre atomes de carbone rnéso ne sont pas identiquement 
substitués et qu'un de ceux-ci, le earbonc 12 , est déjà lié à un 
atome d’hydrogène. 

Le fait que ni la substance initiale (I) ni son dihydrure ne four¬ 
nissent d’isomères, dans les conditions décrites, nous amène à 
penser que le dérivé dihydrogéné qui a pris naissance ne corre«~ 
pond pas & la constitution III. Ku effet si l’addilion d hvdrogène A 
la molécule (I)se faisait sur les deux carbones ‘J.10, reliés chacun à 
un groupement phénvle, il est vraisemblable que la réaction 
s'orienterait d’une façon identique à celle du tétraphénylnaphta- 
cène et par suite donnerait naissance à deux diastéroisomèree. 
D'autre part, si l’action de l’acide iodhydrique se portait de préfé- 
rence sur la paire de carbone 9.10, on devrait observer, au moins 
partiellement l'isomérisation du triphënylnaphtacène en la forme 
pseudo, si facile à obtenir dans le cas du tétraphénylnaphtacène. 
Signalons tout de suite que non seulement l’acide iodhydrique, 
mais aussi l’acide sulfurique réagissant à froid sur le triphényl- 
naphtacène ne le transforme pas en la forme pseudo. Cet hydro¬ 
carbure est particulièrement stable à l’action de l’acide sulluriqne, 
il faut un contact prolongé à froid pour arriver à l’atlacjuer, avec 
transformation en matière résineuse brunâtre : à chaud il paraît y 
avoir sulfonation, avec oblentiou de produit soluble dans les 
alcalis possédant une belle coloration bleue violette. 

Puisqu'ainsi ni l'une ni l’autre de ces isomérisations n’a été 
observée, malgré la diversité des procédés employés, il est pro¬ 
bable que l'action du réactif sur le triphénylnaphtacène doit porter 
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sur la paire de carbone la moins apte à fournir ces genres d’iso- 
tnéries, c’est-à-dire sur les atomes de carbone en 11.12, et alors le 
dérivé d'hydrogénation que nous avons isolé correspondrait au 
schéma II, et serait un dihydro-11.12-triphényl-9.10.11-naphtacène. 


Description des expériences. 


Hydrogénation par l'acide iodhydrique gazeux. 

Dans une solution benzénique contenant 0,5 g. de triphénvlnaph- 
tacène (correspondant à 0,42 g. de substance exempte de solvant 
de cristallisation) et ôO cm 3 de solvant, on fait passer un rapide 
courant d'acide iodhydrique gazeux et sec. La coloration de la 
solution passe immédiatement au brun par libération d’iode, et la 
réaction est terminée en quelques minutes. La lin de la réaction 
est facile à saisir, il suflit de prélever quelques gouttes de solu¬ 
tion et d’observer après élimination de l’iode libre, la disparition 
de la couleur et de la Ihiorescencedutriphénylnaphtacène, lesquelles 
sont visibles aux grandes dilutions. L’excès d’acide est neutralisé 
par le bicarbonate de soude et l'iode libre est titré au thiosulfate 
de sodium. La proportion d iode trouvé à l’analyse est nettement 
snpérieure, près de 20 0/0, à celle calculée pour la fixation d’une 
molécule d’hydrogène L’expérience répétée à plusieurs reprises 
fournit chaque fois une proportion d’iode libre plus grande que 
celle prévue. 

Si au lieu d’effectuer la réaction dans le benzène, on la fait dans 
l’éther, la vitesse d’hydrogénation est réduite au tiers environ, et 
la proportion de produits résineux est plus importante. C’est le 
phénomène inverse qui s’était produit avec le tétraphénylnaphta- 
cène, puisque celui-ci, d’après les auteurs, n’a pu être hydrogéné 
qu’en solution éthérée. 

La solution benzénique, après distillation du solvant, laisse 
déposer une substance jaune pâle, d’aspect résineux qui, par addi¬ 
tion d’éther, cristallise à l’état de petits prismes rectangulaires 
incolores. Ceux-ci, après recristallisations dans l’éther, fondent 
à 20 î*- 209® ^fus. Inst.). Rendement 70 0/0. 

Les solutions mères de cristallisation laissent déposer par éva¬ 
poration lente, à côté de matière résineuse, des cristaux identiques 
aux précédents. En aucun cas on a réussi à isoler des formes cris¬ 
tallines différentes. Le mode d’action de l’acide iodhydrique sur le 
triphénylnaphtacène se présente donc comme une simple réaction 
d'hydrogénation sans réaction accessoire importante, isomérisante 
par exemple. 

Analvse. C„U M f: &4.2S H S,72 

Tr. 94,08 ; 94,33 6,00; 0,09 

Propriétés . — Le dihydrotriphénylnaphtacène est stable à lu 
lumière solaire, «a solution benzénique soumise à une vive irra¬ 
diation solaire pendant une dizaine d’heures ne subit aucune 
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modification apparente. Le solvant évaporé, on retrouve le produit 
primitif sans modification de la forme cristalline, ni du point de 
fusion. 

Le dihydrotriphénylnaphtacène se laisse facilement déshydro- 
géner avec retour à l’hydrocarbure coloré initial. H suffit de le 
chauffer même seul au-dessus de son point de fusion pour observer 
l’apparition d'une coloration brune, le phénomène est plus net en 
présence de litharge. A 250° on obtient déjà une déshydrogénation 
notable, mais elle ne devient complète qu’à une température plus 
élevée. Le mieux consiste à faire un mélange intime du dérivé 
dihydrogéné et de la litharge avec un gros excès de cette dernière 
puis à chauffer directement au-dessus de la flamme d'un bec 
Bunsen jusqu’à sublimation de l'hydrocarbure, facile à reconnaître 
par sa coloration orangée brune. Après extraction et recristallisa- 
tion dans l’éther, le triphénylnaphtacène obtenu fond à 286-237° 
(fus. inst.). 

Bien que la molécule du dihydrotriphénylnaphtacène soit encore 
fortement non saturée, la substance résiste à l’action hydrogénante 
de l’acide iodhydrique dans les conditions précédentes, même si 
l’on prolonge la durée de contact au delà de plusieurs jours. De 
même l’hydrocarbure ne réagit plus avec le sodium en pré¬ 

sence d’éther anhydre, nous avons laissé pendant cinq mois les 
réactifs en contact sans observer aucun changement de la solution 
ni du point de fusion de l’hydrocarbure mis en réaction. 


Hydrogénation par le sodium métallique en suspension dans 
l'éther anhydre. — 0,i5 g. de triphénylnaphtacène,0,20 g. de sodium 
en grains et 15 cm 3 d’éther anhydre sont enfermés dans un tuJbe 
scellé et laissés à agir pendant 10 jours à la température du labo¬ 
ratoire. La coloration de la solution initialement orangée, devient 
rapidement vert foncé, puis tourne au bleu violet. Après traite¬ 
ment à l’eau, suivant les précautions décrites antérieurement (6), 
ou arrive à des cristaux de même apparence que ceux obtenus par 
hydrogénation à l’acide iodhydrique et fondant, après purification 
dans l’éther, à 208-209“ (fus. inst.). L’épreuve du point de fusion du 
mélange des cristaux obtenus par les deux voies différentes a 
permis de les identifier comme espèce unique. Rendement 70 0/0. 


Hydrogénation par la potasse alcoolique. — Le triphénylnaphta¬ 
cène ne se laisse hydrogéner par la solution alcoolique de potasse, 
avec un rendement convenable, qu’à l’aide de solutions à forte 
teneur en potasse et à température élevée : 0,1 g. de triphényl¬ 
naphtacène, 3 g. de potasse caustique et 6 cm 3 d’alcool amylique 
sont enfermés dans un tube scellé, lequel est chauffé au bain 
d’huile à 180° pendant 6 heures. Après refroidissement et extrac¬ 
tion du produit de la réaction, on retire des cristaux incolores fon¬ 
dant après cristallisation dans l’éther à 208° (fus. inst.). Le mélange 
avec le dihydronaphtacène fond à la même température. Le rende¬ 
ment est de l’ordre de 50 0/0, le résidu représente en partie l’hy- 
drocarbure initial non attaqué et en partie de la résine: 



1938 


M. BADOCHE. 


169 


Action de la potasse alcoolique sur l'acide 
triphényl~iO . i i . i 2-carboxy-9-naphtacène , C x H n . C0. 2 H. 

Obtention du dihydrotripkénylnaphtacène. — La réduction de 
l'acide C^I^.CC^H par la potasse alcoolique avec formation de 
l'hydrocarbure hydrogéné, C^H^, se produit dans des conditions 
analogues à celles du triphénylnaphtacène. On peut même réduire 
la durée de chauffage à 4 heures sans nuire au rendement de la 
réaction qui reste aux environs de 5ü 0/0. 

Si on diminue la proportion de potasse et si l'on abaisse la 
température de chauffage, on obtient surtout du triphénylnaphta¬ 
cène. C’est ainsi qu’un tube scellé contenant 0,15 g. de Cacl^COaNa, 
1,5 g. de potasse et 6 cm 3 d'alcool amylique est chauffé 11 heures 
à 150-160* ; le produit de la réaction renferme 35 0/0 d’hydrocar¬ 
bure coloré, rendement calculé d'après le dosage spectrophotomé- 
trique dans les conditions indiquées antérieurement (T). Le triphé¬ 
nylnaphtacène isolé et purifié fond à 236-23“° (fus. inst.). A côté de 
ce dernier on isole toujours du dérivé incolore dihydrogéné, en 
quantité plus ou moins importante suivant les conditions opéra¬ 
toires. C’est-à-dire que la réaction évolue vers le dérivé dihydrogéné 
quand on élève à la fois la température et le taux de potasse. 

Le produit de transformation photochimique de l’acide naphta- 
cénique, de même composition centésimale que ce dernier, 
C 37 H 24 O 2 , mais à réaction neutre et de couleur jaune pâle (4), réagit 
avec la potasse alcoolique d’une manière identique à l'acide lui- 
même en donnant un mélange de triphénylnaphtacène et de son 
dihydrure. 
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N° 19. — Sur la décomposition thermique du perchlorate 
d’ammonium. I. Influence de la température sur la nature 
des produits qui se forment lors de l'oxydation de l’am¬ 
moniac; par Maurice DODÉ. 

(80.10 1937.) 

I.a di'composition du perchlorate d’ammonium sc produit de deux 
façons bien différentes, suivant la température à laquelle on opère. 

Si cette température n'eBt pas trop élevée, l'azote se dégage presque 
exclusivement à l’état de protoxyde N t O, gaz que Rerthelot a con¬ 
fondu avec de l’azote. Au-dessus de 400* au contraire, la majeure 
partie de l’azote s’oxyde en nitrosyle. On passe de l’un de eu» modes 
de décomposition à l’autre de façon continue, mais assez brusque, au 
voisinage de 880*. C’est également à partir de cette température que 
la réaction tend à devenir explosive. Le chlore se dégage toujours à 
l’état libre, tandis que l’hydrogène donne de l’eau. 

Lors de la décomposition lente, on recueille en outre un sublimé- 
blanc que Groth a pris pour du chlorure d’ammonium, mais qui est 
en réalité constitué par du perchlorate absolument exempt de chlo¬ 
rure. Dons ces conditions, il se forme également un peu d'oxydes du 
chlore. 

L’allure générale de la décomposition du perchlorate d’ammonium 
est analogue à celle de l’azotate et du chlorate, et il est vraisem¬ 
blable qu’il doit en Çtre de même pour tous les sels oxygènes de 
l’ammonium. L’analogie paraît même se poursuivre davantage et la 
nature des produits formés par oxydation de l’ammoniac doit, on 
gros, être indépendante de l’agent d’oxydation utilisé- et être au con¬ 
traire essentiellement fonction de la température à laquelle on l'effec¬ 
tue : nitrosyle vers 40Ü à 5U0", protoxyde en dessous de 300* et enlln 
nitrate d’ammonium lorsque la température est inférieure au point 
de décomposition de celui-ci. 


Depuis 1880, peu de recherches ont été effectuées sur la décom¬ 
position des sels oxygénés do l’ammonium, et nos connaissances 
sur ce sujet sont encore très incomplètes. En effet, les savants qui 
à cette époque se sont occupé de cette question se sont heurtés à 
de nombreuses difficultés d'ordre technique et, le plus souvent, ce 
n'est qu’à l'occasion d’autres recherches qu’ils indiquent de façon 
qualitative la nature des produits formés. 

De plus, en raison des dangers d’explosion, l’étude de la décom¬ 
position d un sel oxygéné de l’ammonium ne peut être effectuée 
qu'en opérant sur de très petites quantités de matière, et comme 
d’autre part les produits qui prennent naissance sont en général 
nombreux et difficilement séparables les uns des autres par des 
méthodes purement chimiques, on comprend en outre que malgré 
l’habileté de ces vieux chercheurs, leurs conclusions puissent par¬ 
fois être inexactes. 

Le fait de pouvoir travailler commodément dans le vide nous 
permet aujourd'hui de recueillir aisément la totalité des produits 
fournis par la décomposition. L’emploi successif d’air liquide et 
«le neige carbonique rend en outre possible la séparation physique 
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de quelques-uns d’entre eut. Aussi m’a-t-il semblé intéressant de 
reprendre l’étude de la décomposition de quelques-uns de ces 
composés. 

De tous les sels oxygénés de l’ammonium, le perchlorate est à la 
fois celui dont la manipulation est la moins dangereuse et celui 
dont le nombre des possibilités de décomposition est le plus grand. 
Grâce à sa forte teneur en oxygène, l'azote qu’il contient peut en 
effet se dégager sous n'importe lequel de ses états d’oxydation. 
Pour ces raisons, cette première étude se rapporte principalement 
à l'examen des produits de décomposition du perchlorate d'ammo¬ 
nium (i>. 

Nous verrons d’ailleurs que la comparaison des résultats obtenus 
avec ce que l’on sait de la décomposition de l'azotate d’ammonium 
donne à penser que la décomposition terniiqne de tous les sels 
oxygénés de l’ammonium présente le même caractère général. 

Décomposition du perchlorate d'ammonium. — Le perchlorate 
d’ammonium paraît parfaitement stable à 110° et on peut le main¬ 
tenir plusieurs jours à cette température sans observer la moindre 
variation de poids. Aux environs de 130°, il commence à se su¬ 
blimer tout en subissant une légère décomposition et les pertes 
de poids que l’on observe à partir de ce moment représentent la 
somme de ces deux phénomènes. Lorsque l'on opère sur 0,3 à 
0,3 g. de sel disposé en couche mince, la proportion 0/0 de per¬ 
chlorate qui disparaît en une heure par chauffage dans le vide 
est donnée, en fonction de la température, par la courbe 1 de 
la figure I. Vers 230°, cette courbe présente une anomalie, dont il 
faut probablement rechercher l'origine dans la transformation 
cristalline que subit le perchlorate d'ammonium vers 240° (2). 
La sublimation du perchlorate d’ammonium, qui est vraisembla¬ 
blement due à une dissociation de ce sel suivie d’une recotnbinaifton 
dans les parties froides, avait conduit Groth (3) à admettre que le 
perchlorate d’ammonium subissait une décomposition comparable 
à celle des perchlorates alcalins : 

C10*NH 4 = ClNH 4 -j-20 2 (I) 

mais en réalité la matière sublimée ne contient pas trace de chlo¬ 
rure. 

Au fur et à mesure que la température s’élève, la décomposition 
(courbe 2) prédomine de plus en plus la sublimation (courbe 3) et 
vers 400°, cette dernière a comolètement disparu. Le rapport entre 
les masses de perchlorate sublimé et décomposé dépend d’ailleurs 
des conditions opératoires, et notamment de la distance qui sépare 
la partie chauffée de la zone froide où le sel se dépose. Les courbes 
de la figure I ne donnent en conséquence qu’une idée générale sur 
l'importance relative de ces phénomènes. 

Comme le montre la courbe 2, la vitesse de la décomposition 
reste faible jusque vers 300°. Mais à partir de cette température, 

[IiDodk. C.. R -, 1935, 200, 63. 

(2) Voblaxdbr et Kaasciit. Ber. i2), 1923, 56, 1IGI, 

(3 Ghoth, Ann-, 18ti8, 133, 213. 
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cette vitesse augmente rapidement, et la réaction acquiert bientôt 
une allure explosive. Tant que l’on opère sur moins de 0,3 g. de 
sel, celui-ci ne déflagre jamais avant 380 à 390°, mais il est fort 



Fig. 1. 

Chauffage du perchlorate dans le vide. 

Courbe t ---perte 0/0 totale en 1 heure 

Courbe 2 perte par décomposition 

Courbe 3 . perte par sublimation. 

probable qu'avec des niasses de perchlorate plus importantes on 
observerait des explosions bien en dessous de 380°, car la grande 
quantitéde chaleur libérée lors de la décomposition ne pourrait pins 
se dissiper et provoquerait des élévations locales delà température. 

D'après Berthelot (4), la décomposition du perchlorate d'ammo¬ 
nium donnerait naissance à de l'eau, à du chlore, à de l'oxvgène 
et à de l’azote, suivant la réaction : 


2 C10 4 NH 4 = Cl 2 + 4 H a O + 2 O, + N 2 (II < 

et, effectivement, quelle que soit la température à laquelle on opère, 
il se forme toujours du chlore, de l’oxygène et de l’eau. Mais l’état 
sous lequel l'azote se dégage dépend au contraire essentiellement 
de cette température. Les courbes de la ligure II indiquent l’ordre 
de grandeur des proportions relatives des différents composés 
azotés formés, en fonction de la température de décomposition du 
sel. 

Tant que l’on ne dépasse pas 300°, la majeure partie de l'azote 
se dégage à l’état de protoxyde N 2 0 et l’équation suivante rend 
alors compte de la majeure partie du phénomène : 


ï) Bbrthblot, Ann. de Chim. ( 5 ), 1882 , 37, 218 , 
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1 C10 4 NH* = 2 Cl 2 -f 8 0 2 + 8 H 2 0 + 2 N 2 0 (111) 

II se forme cependant toujours de petites quantités d'azote, en 
proportions d'ailleurs variables d’un essai à l'autre, mais jamais 
supérieures à 10 0/0 de l'azote total. Comme le montre la ligure II. 



Tempèréturej -- 


Fig. 2. 

Etat sous lequel l’azote se dégage. 

( NO - 

Azote 0/0 à l’état de 


iü:° 


il semble bien que ce soit entre 200 et 300° que la proportion d'azote 
formé est la plus faible ; jusqu'à 300°, il ne se forme jamais que 
des traces de composés nitreux. 

Indépendamment des corps déjà nommés, les produits de décom¬ 
position du perchlorate d’ammonium contiennent en outre un peu 
d'oxydes du chlore, tout au moins tant que la température à 
laquelle on opère est inférieure à 380°. Leur proportion, qui ne 
correspond jamais à plus de 8 à 10 0/0 du chlore total, dépend 
beaucoup de la longueur de la zone chauffée. La sublimation appa¬ 
rente d une partie du perchlorate d’ammonium étant un indice de 
l'existence d'acide perchlorique dans les produits immédiats de la 
décomposition, il est vraisemblable qu’il s'agit soit de cet acide 
lui-méme, soit de son principal produit de décomposition, le bi¬ 
oxyde de chlore C10 2 . 

La proportion des composés nitreux commence à augmenter à 
partir de 300°, mais jusqu’au voisinage de 380°, la réation (III) reste 
cependant toujours prépondérante. 

A partir de cette dernière température, l’allure de la décomposi¬ 
tion change au contraire très rapidement ; la proportion de pro¬ 
oxyde d’ajote formé diminue très vite, tandis,, que celle de l’azote 
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nitreux devient brusquement prépondérante i5). Dans ce cas encore, 
l'azote n’apparaît que comme produit secondaire. 

L’étude n’a pu être effectuée que jusqu’à 120 *, température au 
delà de laquelle le sel déflagre à coup sûr, avec pulvérisation de 
l’appareil ; la réaction s’accompagne alors d’une belle lumière 
orangé-rouge. Il est néanmoins possible, par extrapolation des 
résultats obtenus au voisinage de cette température, de conclure 
que la décomposition explosive du perchlorate d'ammonium 
s’effectue suivant l’équation principale : 

2 CiOftNll* — 4 H, O [CL -f 0 2 j 2 NO] - i\ 

la partie entre crochets représentant la composition globale du 
système complexe, chlore, oxygène, nitrosyle et de leurs produits 
d’addition. 

Il est même assez vraisemblable que ce mode de décomposition 
soit déjà prépondérant à 400°. En effet, il eût été tout à fait impru¬ 
dent d’opérer sur plus de 0,1 à 0,2 g. de perehlorate, conditions 
pour lesquelles la durée de réchauffement est loin d'être négli¬ 
geable ; une partie du protoxyde d’azote caractérisé au-dessus de 
4n0° provient en conséquence d’un début de décomposition au- 
dessous de cette température. 

La quantité de chaleur libérée par la décomposition du perchlo¬ 
rate d’ammonium étant très élevée (environ 05 calories), il faut 
d’ailleurs remarquer que la décomposition explosive d’une quan¬ 
tité un peu importante de ce sel portera les gaz à une température 
bien supérieure à 400 ü . On doit par suite s’attendre à ce que dam 
ces conditions il se forme également de l’acide chlorhydrique. 

La réaction : 

2 CL j 2 H 2 0 = 4 C1H + 0 3 

sort en effet de sa zone de frottement chimique vers 450° et la for¬ 
mation d’acide chlorhydrique est en outre favorisée par l’élévation 
de la température. De même, il est vraisemblable que la propor¬ 
tion d’azote serait plus importante. 

En résumé, on voit que les produits formés lors de la décompo¬ 
sition du perchlorate d’ammonium dépendent essentiellement de* 
la température à laquelle s’effectue la décomposition. Tant que 
celle-ci reste inférieure à 350-380°, la majeure partie de l’azote se 
dégage à l’état de protoxyde ; quand elle dépasse au contraire 
380-400°, il se forme surtout du nitrosyle qui, naturellement, s’unit 
au chlore et à l’oxygène présents. 

Remarque» générales. — L’aspect général du phénomène que 
nous venons d'étudier est donc tout à fait analogue à celui que 
présente la décomposition de l’azotate d’ammonium. On sait en 
effet qu’au voisinage de son point de fusion ce sel se décompose 
en donnant du protoxyde d’azote sensiblement pur: 

N0 3 NII 4 = 2 II 2 0 -i- N 2 0 

(D) I.n formation de vapeurs nitreuses, lors de la décomposition du 
perehlorate d’ammonium, a déjA été signalée incidemment par K. k«- 
liane (Actualités scient, indusl. Hermann, n* 1(17, p. 80). 
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Alors que si la température s’élève, du nitrosylc se forme également. 
lVul-êtro l'analogie qui existe entre les processus de décomposition 
de ce* deux sels est-elle due tout simplement à ce que la décom¬ 
position du perchlorate d'ammonium fournit intermédiairement 
de l’azotate d'ammonium. La décomposition très lente du perman¬ 
ganate d ammonium, àla température ordinaire (6), de mêmequecellc 
«lu chlorate (7), laisse en elfet un résidu d'azotate d’ammonium. 
Cette formation intermédiaire d’azotate d’ammonium permettrait 
d'ailleurs d’expliquer pourquoi la décomposition du perchlorate 
«l'ammonium fournit plus d’azote vers 150° que vers 300®. L’étude 
a en elfet été effectuée en extrayant les gaz à la trompe à mercure 
au fur et à mesure de leur formation, si bien que la pression sous 
laquelle on opérait était d’autant plus faible que la décomposition 
était plus lente. Or, M. S. Shah et T. M. Oza (8) ont montré récem¬ 
ment que la décomposition de l’azotate d’ammonjum fournit 
d'autant pins d’azote que la pression sous laquelle on l'eiïectue 
est plus basse. 

Les remarques précédentes conduisent à penser qu’il est fort 
probable que la décomposition de tous les sels ammoniacaux des 
acides suflisamment oxygénés présente le même caractère général: 
formation de protoxyde d’azote à basse température et de vapeurs 
nitreuses à température élevée. Naturellement, la température à 
laquelle il suffira de porter le sel pour observer la formation de 
vapeurs nitrenses dépendra de la stabilité du sel considéré; en 
particulier, cette température doit être nettement moins élevée dans 
le cas du chlorate que dans celui du perchlorate. C’est bien ce que 
j'ai vérifié: le chlorate d’ammonium se décompose avec formation 
de vapeurs nitreuses dès que l’on dépasse la température de 180° (a). 

Inversement, la décomposition lente des iodates et periodates 
d ammonium devrait presque exclusivement fournir du protoxyde 
d azote, alors que d'après Rammclsberg et Groth (îh c’est de l'azote 
qui prendrait naissance. Mais l'azote et son protoxyde se retrou¬ 
vant tous deux en tin d’analyse peuvent être très facilement con¬ 
fondus, et il est probable que ces deux savants ont commis la 
même erreur que Berthelot. C’est un point que je me propose 
de vérifier. 

On peut enfin remarquer que les sels d'ammonium étant facile¬ 
ment dissociables, toutes les réactions d’oxydations que nous 
venons d’examiner doivent vraisemblablement intéresser l'ammo¬ 
niac NII 3 lui-même; on doit dès lors s’attendre à ce que l’oxydation 
«le l’ammoniac à une température donnée fournisse toujours les 
mêmes combinaisons oxygénées de l’azote, quel que soit le corps 
oxydant utilisé. 

fi) Cbrist«ss«s, Z. anorg. Chem., 1900, 24, 203. 

(7) Faibbkoth», J. Amer. Chem. Soa., 1948, 44, 2419. 

8 M. S. Su a h et T M. Oza, J. Chem. Soc., 1982. p. 725. 

a) Laréac'ion est alors instantanément explosive et ne doit être effer- 
tuéequ'avec beaucoup de précautions.Elle s'accompagne de lumière, et 
la température réellement atteinte est évidemment bien supérieure 
a ISO». 

,9 R vxmklsickiu; et (iuoni, Ann., tS'iS, 134, 578. 


176 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


Et effectivement, il semble bien qu'il en soit ainsi. On sait eu 
effet que vers 500°, l'oxydation catalytique de l'ammoniac conduit 
au nitrosvle, avec d’excellents rendements. Or, récemment, Na 
gel (10) a montré que lorsque l’on opère à 300° (11), on obtient au 
contraire du protoxyde d’azote avec un rendement voisin de 90 0 " 
D’autre part, il résulte d’observations anciennes que les bioxyde* 
tels que ceux de manganèse et de plomb sont capables d’oxyder 
l’ammoniac à la température ordinaire en donnant naissance à de* 
quantités importantes d’azote d’ammoninm (12). II y a là un ensem¬ 
ble de faits sur lesquels il ne me paratt pas inutile d’attirer l’atten¬ 
tion. 


N° 20. —Sur la décomposition du perchlorate 
d’ammonium. II. Partie expérimentale ; par Maurice DO DÉ. 

(30.10.1987.) 


La décomposition <:st effectuée dans le vide ; les produits formés 
sont condensés par l’air liquide. On obtient ainsi directement l’azote 
et l’oxygène. Le chlore et les produits nitreux sont ensuite absorbés 
par la potasse ou l'induré de potassium, en présence d'oxygène et en 
vase clos. On condense à nouveau par l’air liquide, puis on élimine 
l’excès d’oxygène. On laisse réchauffer et on recueille le protoxyde 
d’azote. Les composés nitreux sont ensuite dosés en bloc par réduc¬ 
tion à l’état d’ammoniac. L’analyse de la solution provenant de l’absorp¬ 
tion par l’iodure de potassium permet de se faire une idée sur la 
quantité d'oxydes du chlore formés. 


La décomposition du perchlorate d’ammonium donne naissance 
à un mélange gazeux très complexe dont la composition évolue en 
outre au cours du temps. En général, il se forme en effet simulta¬ 
nément: du chlore, des composés oxygène du chlore, de l’azote, de 
l’oxvgène, du protoxyde d'azote, du nitrosvle et naturellement tous 
les produits d'addition de ce dernier avec le chlore et l’oxygène 
(azotvle, anhydride azoteux, chlorure de nitrosvle) et enlin de la 
vapeur d’eau. 

Sous l’action de cette dernière, les oxydes supérieurs de l’azote 
vont se transformer peu à peu en acides azotique et azoteux ; le 
chlorure de nitrosvle donnera de l’acide chlorhydrique, le chlore et 
ses composés oxygénés oxyderont l'acidc azoteux, et l'acide chlor¬ 
hydrique libéré détruira les composés oxygénés du chlore. 

Il en résulte que l'analyse des produits que l’on pourra recueillir 
ne renseignera que de façon imparfaite sur la nature dos composés 
immédiats fournis par la décomposition. 

En premier lieu, on voit qu'il sera tout à fait inutile de chercher 

v 10> N ac.el, Z. Elektrochem ., 1930, 36. 754. 

(11) Catalyseur fer, manganèse, oxyde de bismuth 

(12) 0. Michel et Grandmongix, Ber., 1893, 26, 2565. 
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distinguer les uns des autres l’acide azotique et les oxydes supé- 
ieurs de l’azote. Mais fort heureusement, cela ne présente pas trop 
l’inconvénients. 

En effet, s’il est évidemment indispensable de différencier l'azote 
ibre de son protoxyde et de ses oxydes supérieurs, on peut se con- 
euter de dos?r ces derniers eu bloc, sans chercher à préciser leur 
:lat réel. On sait que l’on passe très facilement du nitrosyle à l’un 
jnelconque des composés plus oxygénés (azotyle, acide azo- 
iique, etc...) et comme en outre aucune des réactions qui peuvent 
avoir lieu après la décomposition ne provoquent de gain ni de perte 
en azote salifiable, le dosage global de l’azote transformé en oxydes 
supérieurs renseignera de façon assez satisfaisante sur la nature 
des produits azotés formés lors de la décomposition. 

De même, on pourra ne pas rechercher la nature des composés 
oxygénés du chlore présents dans les produits recueillis Cette 
recherche qui présenterait des difficultés peut-être insurmontables, 
ne fournirait en effet aucun renseignement précis sur les produits 
réellement formés au cours de la décomposition du perchlorate 
d’ammonium, car non seulement tous les composés oxygénés du 
chlore sont des corps instables qui se détruisent spontanément 
dans la zone de température étudiée, mais nous avons vu égale¬ 
ment qne les réactions secondaires dues à la présence de vapeur 
d’eau et d’oxydes de l’azote provoquent certainement la réduction 
d’une partie de ces oxydes du chlore. 

En conséquence, je me suis contenté de déterminer d’une part 
les proportions pour cent d’azote dégagée à l’état libre, & l’état de 
protoxyde N 2 0 et à l’état d’oxydes supérieurs (N0,N0 3 ,N0CI,N0 3 H) 
et d’autre part la proportion globale de composés oxygénés du 
chlore présents dans les produits recueillis. 


1° Dosage de l'azote libre. 

Cette opération ne présente aucune difficulté ; il suffit d’extraire 
les gaz non condensables par l’air liquide. On recueille ainsi un 
mélange d’oxygène et d'azote, dont on sépare ensuite l’oxygène par 
absorption au pyrogallate de potassium. La quantité d’oxvgène 
ainsi obtenue ne fournit en général aucun renseignement sur le 
mode de décomposition du perchlorate, car non seulement la décom¬ 
position des composés oxygénés du chlore n’est pas compléterais 
une proportion inconnue de l’oxygène intervient également dans la 
formation des oxydes supérieurs de l’azote. 


2° Dosage du protoxyde d'azote. 

Les tensions de vapeur du protoxyde d’azote et des composés 
qui l’accompagnent \ chlore, oxydes du chlore, chlorure de nitrosyle, 
azotvle,) sont trop voisines pour permettre une séparation de ce 
protoxyde par simple distillation. Ce dernier gaz étant chimique¬ 
ment inerte à la température ordinaire, son isolement ne présentera 
cependant aucune difficulté. Il suffira d’ajouter au mélange un 
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réactif capable de fixer le chlore et les oxydes supérieurs de l'azote 
à l'état de sels, puis d'extraire le protoxyde d’azote à la trompe A 
mercure. Le réactif employé devra naturellement être choisi de 
façon à permettre le dosage ultérieur des oxydes supérieurs de 
l’azote et des composés oxygénés du chlore. 

3° Douane des oxydes supérieurs de l'azote. 

L'&bsorption alcaline, suivie de la réduction à l’état d'ammoniac 
des nitrites et des nitrates formés paraît être la meilleure méthode 
de dosage des oxydes supérieurs de l’azote. Cette façon de faire ne 
permet malheureusement pas de déceler la présence de composés 
oxygénés du chlore. Les réactions qui ont lieu entre le chlore, les 
oxydes du chlore, le chlorure de nilrozyle, l’azotyle et les solutions 
alcalines, potasse par exemple, conduisent en effet à un mélange 
de nitrite, de nitrate, de chlorure, d’hypochlorite, de chlorite, et de 
chlorate de potassium. La recherche des composés oxygénés du 
chlore exigerait par suite le dosage de tous ces différents composés, 
ce qui est pratiquement irréalisable. 

La liqueur provenant de l’absorption alcaline servira donc 
uniquement au dosage des oxydes supérieurs de l'azote. Quelques 
précautions sont d’ailleurs indispensables. A. Perret et R. Perrot ( 1 > 
ont en effet montré que l’action du chlorure de nitrosyle ou du per¬ 
oxyde d’azote sur les solutions de potasse s’accompagne toujours 
de réactions secondaires amenant la formation de quantités impor¬ 
tantes de nitrosyle. 11 sera donc indispensable d’effectuer l'absorp¬ 
tion en présence d’une quantité d’oxygène suffisante pour que le 
nitrosyle qui se dégage puisse se transformer intégralement en un 
composé plus oxygéné. L’extraction du protoxyde d'azote ne 
devra naturellement être effectué qu’après élimination de l’oxy¬ 
gène non absorbé. 

4° Caractérisation et estimation des composés oxygénés 
du chlore. 

On sait que l’action de l'iodure de potassium sur les mélanges 
de chlore et d’oxydes du chlore constitue un moyen très commode, 
non seulement pour la caractérisation de ces oxydes, mais aussi 
pour leur dosage. Indépendamment d’iode, les oxydes du chlore 
libèrent en effet une quantité de potasse qui est proportionnelle au 
nombre d’atomes d’oxygène qu’ils contiennent : 

Cl 2 0 + 41K-f H,0^2ClK-f 2HOK + 41 (V> 

C10 3 + 51K -f 2H 2 0 = C1K -f- 4 HOK -}- 51 (VI) 

L'action du peroxyde d’azote sur les solutions d’iodure de potas¬ 
sium, en présence d’un excès d’oxygène, s'accompagnant simple¬ 
ment de la libération d’un atome d’iode par molécule N0 2 mise en 
œuvre, sans aucune modification de la neutralité du milieu (2), je 

(n A. Pkrhbt et R. Perrot, C. /?., 1931, 103, 937. 

2 Dopé, C II, 1930, 202, 1070. 
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fus conduit à tenter d’étendre l’application dos réaclions V et VI au 
cas plus complexe où le mélange à analyser contient également des 
oxydes de l'azote. 

Certes, de nombreuses causes d’erreurs pouvaient être prévues 
et il ne fallait pas compter obtenir de cette façon des résultats 
rigoureux. Peut-être l'emploi d’autres réactifs aurait-il été préfé¬ 
rable, mais quelle que soit la méthode à laquelle on puisse s’adresser, 
les réactions susceptibles de prendre naissance sont toujours très 
complexes et seule une étude expérimentale poussée pourrait mon¬ 
trer les avantages et les inconvénients de chacun des réactifs utili¬ 
sables. 

Dans le cas actuel, la principale cause d’erreur va provenir de ce 
que l'action du peroxyde d’azote sur les solutions diodure de potas¬ 
sium s'accompagne toujours de l’hydrolyse d’une partie de l’azotyle, 
ce qui provoque l’apparition d’ions 11 + ; 


n 2 o % 4- h 2 o = no 2 h 4- no 3 h 

Or, si en l'absence de composés oxygénés du chlore cette acidité 
disparait entièrement par réaction sur l’iodurc de potassium : 

NO .H f NOÏl f IK — N0 3 K 4- H 2 0 4 NO fl 

il est à craindre qu'il n’en soit plus de même maintenant et qu’une 
partie de res ions H* réagisse sur la potasse libérée par les oxydes 
du chlore. De plu<, l’acidité qui aura pu prendre naissance, avant 
l’introduction du réactif, par oxydation des vapeurs nitreuses sous 
l inlluence simultanée du chlore et de l'eau, pourra naturellement 
intervenir de la même façon. 

Le dosage de la potasse présente dans la liqueur une fois l'absorp¬ 
tion terminée ne pourra donc nous douner qu’une limite inférieure 
de la teneur en oxydes du chlore du mélange analysé; l'existence 
d'une telle alcalinité sera par suite un critérium certain de la pré¬ 
sence d oxydes du chlore dans ce mélange. 

I*a solution contenant de l’iode libre, la potasse libérée par les 
oxydes du chlore va d’uilleurs disparaître en partie à l étal d iodate : 

(il f ÜIIOK — ôIK -f lO.K -j 31 U) 

si bien que le dosage de l'alcali libre ne pourra se faire que par 
voie indirecte. On ajoutera donc à la liqueur une quantité d'acide 
connue, ce qui provoquera la destruction des iodates : 

nSO.H, j 51K ! lO.K (il • 3SO.lv, ri 1 IX) (VIL 

puis, après avoir dosé l’iode au thiosulfate, ou déterminera l'acide 
restant par alcalimétrie. 

Au point de vue expérimental, les choses sont d’ailleurs un peu 
compliquées, car la solution contient également des nitrites, prove¬ 
nant de l'action directe de l’azotyle sur l’iodure de potassium 
dissous : 

N O, — 21K = 2 NO K ; 21 
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en sorte qu’il faudra tenir compte de l’acidité disparue suivant iJ 
réaction : f 


S0 4 H 2 f 1K -f no 2 k = S0 4 K 2 -f H 2 0 + NO -f I 


acidité que l’on calculera d’après le volume de nitrosyle dégage] 
lors de l'acidification. 


Remarquons eniin que le dosage de l’iode libéré nous donne ls. 
quantité d'oxydes supérieurs de l'azote formés lors de la décompo¬ 
sition. J'ai montré en effet que l'action d’un mélange de chlore 
d'acide chlorhydrique, dazotyle et d cau sur une solution d iodure 
et de nilrite de potassium, en présence d’un excès d’oxygène, libère 
autant d atomes d’iode qu'il y a d'atomes de chlore libre ou com¬ 
biné et de molécules d azotyle NO a daus le mélauge(2). La quantitc 
de chlore étant connue d'après la masse de perchlorate décom¬ 
posée, il sufüt donc de déduire de la quantité d’iode dosée celle 
qui a été libérée par les réactions VII et VIII pour obtenir la teneur 
du mélange en oxydes supérieurs de l’azote, à raison d'une molécule 
d’azotyle N(_) 2 par atome d’iode. 

Celte façon de faire est certainement moins précise que la méthode 
indiquée précédemment. Mais comme l’étude de la décomposition 
du perchlorate d’ammonium n'est pas sans dangers, il peut être 
intéressant d'obtenir à l'aide d’un seul essai l’ordre de grandeur 
de la teneur en oxydes supérieurs de l’azote et en oxydes du chlore 
des produits de la décomposition. 11 faut d'ailleurs remarquer que 
cette méthode se simplifie beaucoup lorsque la teneur en oxydes 
du chlore est négligeable, ce qui a lieu lorsque l'on opère au-dessus 
de 380°. Dans ce cas, il est en effet inutile d’aciduler la liqueur ei 
le simple dosage de l’iode libre, au moyen d’une solution arsé¬ 
nieuse (3), fournit directement la somme du chlore et des produis 
nitreux. 


Mode opératoire suiri pour l’étude de la décomposition. 

Le perchlorate d'ammonium (U,‘2 à 0,3 g. lorsque l'on opère au- 
dessous de 380° — 0,1 à 0,2 g. au plus lorsque l'on se propose de 
dépasser cette température) est réparti en couches minces dans 
une nacelle A que l’on introduit dans un tube en pyrex de '250 à 
300 cm 3 de capacité et à l une des extrémités duquel on soude le 
dispositif représenté sur la ligure ci-contre. On plonge B dans l'air 
liquide et ou fait le vide. Alin de diminuer autant que possible la 
période d'échauffement,lefourF est amené préalablement à la tem 
pérature désirée et on ne le glisse autour du tube contenant U 
nacelle que lorsque le vide est réalisé. 

Sauf lorsque l’on opère au-dessous de 400°, la décomposition 
s’accompagne toujours d'une sublimation plus ou moins abondante 
de perchlorate d'ammonium qui se dépose à la sortie du four en E. 
On extrait les gaz au fur et à mesure de leur formation ; seuls 

3; Dans ce cas, la présence de nitrite empêche de pouvoir effectuer 
le dosage au thiosulfate, voir Bhrthoud et Bkkgbh, J. Chim. Phys., t&Üfi- 
25, 54*. 
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oxygène et l’azote se dégagent. Lorsque la décomposition est 
erminée. ce dont on s'aperçoit & ce que le vide est rétabli dans 
l'appareil, on ferme R t et on introduit par R s 50 à 60 cm 3 d’oxy¬ 
gène ; on ferme R 4 , on introduit en C le réactif choisi (10 cm 3 de 
HOK..1N ou 10 cm 3 d’IK. & 30 0/0), puis on laisse réchauffer B. On 



coupe alors en Ci et H et on agite, en répandant la solution dans la 
totalité de l’appareil. Lorsque l’absorption est terminée on refait 
passer la solution en C et on plonge B dans l'air liquide ; on met 
Rj en relation avec une trompe & mercure et on extrait les gaz afin 
d'éliminer (excès d’oxygène introduit. Lorsque la pression est de 
Tordre du centimètre de mercure, on plonge le tube C qui contient 
la solution dans un mélange de neige carbonique et d’acétone ; 
lorsque le vide est obtenu, on le laisse réchauffer, on le refroidit à 
nouveau et refait le vide ; la totalité de l’oxygène est ainsi éliminé. 
On substitue alors un mélange de neige carbonique et d’acétone à 
l’air liquide qui refroidissait B et l’on recueille le protoxyde d’azote 
qui se dégage. 

Il reste alors à doser les vapeurs nitreuses et les oxydes du 
chlore. 11 faut en outre déterminer la masse de perchlorate sublimé, 
atin d’avoir, par différence, celle du perchlorate décomposé. Pour 
cela, ou pourrait dissoudre le perchlorate sublimé, puis le réduire 
à l’état de chlorure et doser celui-ci sous forme de son sel d’argent ; 
mais il est plus simple de gratter soigneusement le sel déposé et de 
déterminer sa masse par une pesée directe. 

Dosage des vapeurs nitreuses par absorption à la potasse. — 

Le protoxyde d’azote étant séparé, il suffit de laisser rentrer l’air, 
de laisser réchauffer, puis de doser l’ensemble des produits nitreux 
fixés sur la potasse. Lorsque la décomposition a été effectuée au- 
dessus de 350°, la proportion de vapeurs nitreuses est assez forte 
pour que Ton puisse les doser par réduction à l'état d’ammoniac 
et titrage alcali métrique de celui-ci. 

An contraire, lorsque la décomposition a été conduite à basse 
température, il n’y a que des traces de vapeurs nitreuses, et il est 
de beaucoup préférable d’effectuer un dosage colorimétrique des 
nitrates au moyen du nitrophénate d’ammonium, après s'être 
assuré, bien entendu, de la transformation totale des nitrites en 
nitrates. A cet effet, la solution de potasse est additionnée d'un peu 
soc. cura., b* 8ÉR., t. 5, 1938. — Mémoires. 13 
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d'eau oxygénée, puis acidulée par de l’acide sulfurique dilué. On 
laisse en repos quelque temps, on neutralise exactement et évapore 
à siccité. Ce traitement détruit en même temps les hypochlorites. 
Il n’y a plus qu’à reprendre par le réactif sulfophénique selon la 
technique habituelle et à comparer la teinte obtenue avec celles de 
témoins de concentration voisine. 

Estimation de la teneur en oxydes du chlore des produits recueillis. 
— On utilise & cet effet la solution provenant de l’absorption des 
vapeurs nitreuses et du chlore par une solution d’iodure de potas¬ 
sium. 

Le protoxyde d’azote étant séparé, et la solution contenue dans C 
étant toujours solide, on introduit un peu d’eau par R 2 , on rince B, 
puis on fait passer le liquide dans C. On introduit alors par R 2 cinq 
centimètres cubes d’acide sulfurique N/£ ou N, suivant la masse de 
perchlorate sur laquelle on a opéré, on rince les robinets R t et R 2 , 
puis on rétablit le vide complet, en opérant en deux fois comme il 
a été dit plus haut. 

On laisse alors réchauffer et, en inclinant l’appareil, on mélange 
les solutions contenues en B et C : le nitrosyle libéré par la réac¬ 
tion (VIII) se dégage. On l’extrait comme on a fait préalablement 
pour l’oxygène et on mesure son volume. Ilne reste plus qu’à doser 
l’iode par le thiosulfate, puis à titrer l’acidité restante. La différence 
entre l’acidité disparue et l’acidité neutralisée par la réaction VIII 
(0,89 cm 3 d’il + N/10 par cm 3 de NO à 0° — 760°) représente l’alcali¬ 
nité due aux oxydes du chlore, à raison de deux molécules de 
potasse par atome d’oxygène fixé sur le chlore \b). 

Quant à la quantité d’iode N/10 libérée par le chlore total et par 
les oxydes supérieurs de l’azote, elle est égale à la quantité dosée 
diminuée de la différence entre l*acidité totale disparue et 0,445 fois 
le volume de nitrosyle recueilli. 

Résultats. — Les principaux résultats obtenus sont groupés dans 
les tableaux I et II. Le premier indique les proportions de composés 
oxygénés du chlore contenus dans les produits recueillis ; elles sont 
exprimées en admettant qu’il s'agit du bioxyde CI0 3 . Le second se 
rapporte à la répartition de l’azote dégagé à l’état libre, à l'état de 
protoxyde et sous forme de composés nitreux. 

Tableau I. 

Température du four. 130 200 250 300 350 380 

Molécule de C!O t formées f Zône chauffée courte (4 cm.) 8 7 6 5 3 0,5 

pour 100 molécules de < 

perchlorate décomposé ( Zénc chauffée longue (25 cm.) 3 1,5 — 0,5 — — 

Ou voit que les nombres obtenus ne sont pas absolument cons¬ 
tants d'un essai à l'autre. Sans doute la nature des produits formés 
lors de la décomposition est-elle sensible à de nombreux facteurs 

(b) Tant que la température de décomposition du sel est inférieure 
à 280". la proportion des vapeurs nitreuses présente est tout à fait 
négligeable; la recherche des oxydes du chlore est alors beaucoup plus 
facile. 
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Tableau II. 

Proportions 0/0 de l’azote eu perchlorale décomposé 
qui s’est dégagé à l’étal de : 
Température ■ ■ . 


du four 

Azote libre 

Protoxyde 

Oxydes supérii 


(azote de N,) 

(azote de N’ t 0) 

(Azote de KO, NO, 

ISO 

6,8 

89 

traces 

200 

2.0 

95 

traces 


4.6 

92 

— 

250 

1,2 

95 

0,5 

3G0 

1.6 

03 

1,3 

350 

3,2 

86 

7,3 


1,4 

91 

4,6 

380 

3,6 

72 

19,1 

11,4 


4,5 

79 

400 

0,7 

62 

23,8 


3,2 

53 

39 

410 

7,8 

43 

44 


6,8 

51 

37 

420 

11,2 

10,7 

72 


difiiciles à préciser, tels par exemple que l’épaisseur de la couche 
de perchlorale et que la longueur et la forme de la zone chauffée. 
Au surplus, un simple calcul d’erreur montre que la précision sur 
laquelle on peut compter dans chacun des dosages est de l'ordre de 
2 0 0 et, effectivement, les bilans analytiques ne permettent guère 
de retrouver plus de 95 0/0 de l'azote du perchlorate décomposé. 

Les courbes données dans la première partie de ce travail ont 
été tracées d'après les résultats du tableau II, après avoir ramené 
la somme des différentes formes d'azote dosées à 100 0/0 de façon 
à rendre les résultats plus comparables entre eux. Elles indiquent 
l’aspect général que présente la décomposition du perchlorate d’am¬ 
monium en fonction de la température. 

(Paris, Collège de France.) 


N° 21. —Sur la constitution de quelques alcaloïdes dérivés 
des alcaloïdes des quinquinas; par E. LÉGER. 

(12.11 1937.) 

Dans la présente noie, on trouvera les formules de constitution de 
la cinchoniline et de la cinchonigine basées sur des faits que j’ai 
déjà signalés, ainsi que sur ceux observés au cours de ces dernières 
années. La connaissance des épibases de P. Habe permet de faire 
dériver la cinchonigine de Poxydihydroépicinchonine formée transi¬ 
toirement, la cinchoniline dérivant delà p-oxydihydrocinchonine, les 
deux par perte de H f O. La y et l’a-isoquinidine sont comparées à la 
cinchoniline et à la cinchonigine. 


En 1918 et 1919, dans deux mémoires parus au Bulletin (h, j'ai 
établi les faits suivants: 
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1° Les bases obtenues par E. Jungfleisch et E. Léger (2 1 ) dans 
l'action de S0 4 H 2 sur la cinchonine et qui reçurent les noms d’* et 
de p-oxycinchonine ne sont pas des produits d'oxydation de la 
cinchonine mais résultent de la fixation de II 2 0 sur la double liai¬ 
son de la chaîne latérale de cet alcaloïde. 

En conséquence, le nom de ces alcaloïdes furent changés en ceux 
d’«- et de p oxydihydrocinchonine. Ils renferment une deuxième 
fonction alcool secondaire et un cinquième atome de carbone asy¬ 
métrique ; 

2° L’action poursuivie de S0 4 H 2 détermine l’élimination de cette 
molécule d’eau, laquelle peut s’effectuer dans deux directions diffé¬ 
rentes soit avec production dapocinchonine, s’accompagnant du 
déplacement de la double liaison de la cinchonine, soit en donnant 
naissance à deux alcaloïdes à fonction éther-oxyde interne; la cin- 
chonigine et la cinchoniline. Dans cè dernier cas, les deux OH des 
oxydihydrocinchonines interviennent pour l’élimination de H 2 0. 
L’a-oxydihvdrocinchonine conduira à la cinchonigine (formule H) et 
la p-oxydihydrocinchonine conduira à la cinchoniline (formule l) f 
formules dans lesquelles R=C 9 H 6 N, reste de la quinoléine. 


O- 

I CH-Cil 2 

CH V C—1IC/\C11, 

I 1 1 ‘ 

H H 2 C\ y Cll 3 

N-CH.C.R 

I 

(Ii H 



(H) 


Si nous supposons, comme on le fait ordinairement, que le groupe 
CHOH existant naturellement dans la cinchonine possède la conli- 
OH 

guration — d — 1 


H 


- les deux oxydihydrocinchonines devront posséder. 


OH 


l’une le groupe a CH 3 — C —, l’autre groupe b CH 3 — C —. 

I I 

H OH 

En associant le premier a avec celui de la cinchonine on obtient 
le schéma A. En opérant de même avec le second b on obtiendrait 
le schéma B. 


OH OH 


A CH 3 C- 


H OH 

I I 

B CII 3 .C—C 

A 


Il est facile de voir que, seul le premier schéma pourra éliminer 
une molécule d’eau. C’est celui qui représente le mode de liaison 
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des OH dans la ^-oxydihydrocinchonine, laquelle donnera nais¬ 
sance à la cinchoniline (formule I). 

Comme il existe une seconde oxydihydrocirichonine, celle-ci ne 

H 


I 

pourrait renfermer que le groupe CI1 3 —G —qui, associé avec le 

(!>H 


groupe de la cinchonine, donnerait le schéma B, figuré ci-dessus et, 
comme d’autre part, ce schéma ne pourrait éliminer H a O il faut 
qu'une modification intervienne dans la configuration du groupe 

II 


CHOH de la cinchonine qui deviendrait 


11 


i 

OH 


lequel, par son 


H H 

I I I 

association avec CH 3 — G — donnerait le schéma GH 3 —G—G — 

I I I 

OH OH OH 


susceptible d’éliminer H s O pour donner la cinchonigine. On remar- 


I 

quera que le groupe — C — est précisément celui que l’on suppose 
OH 

exister dans i'épicinchonine de P. Rabe (3ï. Ën conséquence, l’a- 
oxydihydrocinchonine, avant de subir la déshydratation qui devra 
fournir la cinchonigine (formule 11), devra d’abord se transformer 
en oxydihydroépicinchonine. Une semblable transformation est 
d’autant plus facile à admettre que J. Fiedzinsko et J. Suszko (5) 
sont parvenus à transformer l’hydrocinchonine, en épihydrocincho- 
uine en la chaufTant à 160, en tubes scellés, avec SO,,H 2 à 2E» 0/0. 
Malgré une différence dans les conditions expérimentales et l’emploi 
d’un acide SO|,H 2 plus faible, l’hypothèse de la formation transi¬ 
toire d’oxydihydroépicinchonine dans la réaction qui donne nais¬ 
sance à la cinchonigine ne me paraît pas rencontrer d’objection 
sérieuse. 

Les composés formés par fixation des hydrohalogènes sur la 
cinchonine, lorsqu’on les traite par 1IOK ou HOAg, donnent les 
mêmes isomères qu’avec S0 4 II 2 , à savoir : l'apocinchonine, la cin¬ 
choniline et la cinchonigine ; ceci n’a pas lieu de surprendre, ces 
composés hydrohalogénés n’étant antre chose que les esters hydro- 
halogénés des oxydihydrocinchonines a et p. 

La théorie de la formation des nouveaux isomères qui a été 
exposée en ce qui concerne l’action de S0 4 H 2 trouve donc ici son 
application. 

Les formules I et II représentent des corps ayant des pouvoirs 
rotatoires de signe contraire, ce qui est bien le cas de la cincho¬ 
niline par rapport à la cinchonigine. II ne s'agit pas cependant 
d’inverses optiques caries atomes de carbone asymétriques portant 
les OII des oxydihydrocinchonines ne sont pas les seuls à inter- 
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venir dans la production du pouvoir rotatoire, Les autres atomes de 
carbone asymétriques présents jouent aussi Leur rôle dans cette 
production. 

La cinchonine n’est pas le seul alcaloïde qui se conduise de cette 
façon. Domansky et Suszka (4) en traitant l’hydrobromoquinidine 
par HOK alcoolique ont obtenu la y isoqninidine avec « D — + 
et l’a-isoquinidine avec #„=—40°, dans l’alcool à 96° alors que la 
quinidine possède un * D = + 255®,4. Ces valeurs sont tout à fait com¬ 
parables À celles de la cinchoniline : a D =-|-53 0 , de la cinchonigioe 
*o~—60°,1, dérivées de la cinchonine avec a D = + 229®. On peut 
donc, reprenant les développements ci-dessus exposés, conclure 
que les deux bases y et a-isoquinidine ont, à leur origine, deux 
oxydihydroquinidines, tout comme il arrive dans le cas de la cin¬ 
chonine. Bien que ces oxydihydroquinidines n’aient pas été isolées 
jusqu'ici, leur existence, bien que temporaire, peut être envisagée. 
Domanski et Suszka (4) ont, du reste obtenu la y-oxydihydroqui- 
nicine, corps cristallisé, en faisant agir l’acide acétique sur la y- 
isoquinidine. 

La ressemblance de l’a et de la y-isoquinidine avec la cinchoni- 
gine et la cinchoniline se poursuit en ce sens que les deux premières 
bases, comme les deux dernières, résistent à l’acétylation et ren¬ 
ferment, par conséquent comme elles, une liaison oxydique. 

En conclusion, on pourrait attribuer à la y-isoquinidine la for¬ 
mule I et à l’x-isoquinidine la formule II, où l’on aurait, dans Us 
deux cas, R^CgH^OCH^N. 

Par contre, la cinchonidine (6 1 2 * 4 * 6 ) ne m’n donné avec SO*H 2 qu’une 
seule oxydihydrocinchonidine avec a D = — 4Û1®,7 mais celle-ci, en 
perdant H 2 0 ne donne que deux bases comparables à l’apocincho- 
nine. En aucun cas, on n’observe la formation de bases à liaison 
oxydique analogues à la cinchoniline et à la cinchonigine, d’où l’on 
peut conclure que les deux OH existant dans l’oxydihydrocincho- 
nidine ne sont pas situés dans une position favorable à l’élimination 
de H 2 0 aux dépens de ces deux OH- Le mode de Liaison des deux 
groupes oxhydrylés ne pourra donc être représenté que par le 
schéma B. 
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N° 22. — Contribution à l'action de la magnétite et de la 
rouille sur la corrosion de l’acier extra-doux en milieu 
humide, voisin de la neutralité; par M. E. HERZOG. 

(15.11.1937.) 


Les essais de corrosion et l’analyse électro-chimique montrent que 
la magnétite hydratée accélère l'attaque du fer par effet couple, la 
rouille par dépolarisation. 


Dans on mémoire précédent (1) nous avons conclu que la magné¬ 
tite hydratée, formée lors de la corrosion du fer, active celle-ci par 
effet roupie, la rouille par contre seulement par dépolarisation. 

D'autres preuves nous ont semblé nécessaires pour différencier 
les effets activants de la rouille et de la magnétite. Plusieurs objec¬ 
tions sont à faire à ce sujet : a) dans le mémoire cité, l’influence 
des différences d'aération n’a pas été précisée, b) une modification 
du potentiel était à prévoir par un oxyde recouvrant un métal, 
e) enfin un effet couple devait se traduire par une accélération de 
la corrosion du métal, dans ce cas du fer. 

Ces considérations nous ont incité à procéder à quelques essais 
sur les propriétés corrosives des produits de corrosion du fer, essais 
que nous résumons dans cette note. 


Corrosion de Vacier par la magnétite et la rouille en présence d'eau. 

Nous avons mis en contact des petites plaquettes en acier Martin 
extra-doux avec de la rouille et de la magnétite dans des vases 
poreux [fig. 1). Les conditions de ces essais furent choisies de 
manière à mettre en évidence l’effet des corps cités : 1° en présence 
d'une faible humidité (env. 30-40 0/0 d'huni. rel.), 2° en présence 
d’un excès d’eau, 3" par mouillages et séchages alternés. Dans le 
tableau I nous groupons quelques résultats obtenus. 


Tableau 1. 

Corrosion par la rouille, la magnétite et l’eau. 


Durée 30 jours, tempér. 20-23» C, 
compression 0,5 kg./mm*. 

Perle de poids par plaquette 
en milligrammes. 

Rouille Magnétite Témoin 

Humidité 30-40 0/0. 

Diffusion continue de l’eau dis¬ 

34 

36 

3 

tillée. humidité 1000/0. 

Séchages et mouillages alternés, 1 

30 

231 

10 

par périodes de 24 heures. ( 

Hum. min. 30-40 0/0. ( 

Hum. mai. 100 0/0. J 

267 

1501 

50 


Acier : Martin extra-doux, C=0-08, Mn=0,38, Si=0,05, S=0,02, P=0,016. Cu=O,O0- 
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FejO^JcH.O fat préparé en corrodant cet acier dans l'eau distillée par 
essais alternés à 50° C, Fe t O, H, O de même, mais à 15-18* C. La pureté 
des produits fut contrôlée par dosage du Fe-II et du fer total. Fe,0 4 .JcH,0 
titrait (séché à l’air) 90 0/0 de Fe,ü 4 , Fe.O, renfermait seulement des 
traces de Fer-11. Les matières pulvérulentes ont été saturées d’eau par 
diffusion à travers les parois du diaphragme poreux, le séchage se 
faisait de la même manière, par aération des vases poreux. 


On constate que dans l’air relativement sec ces deux corps donnent 
sensiblement la même attaque et qu’ils activent l’oxydation d’envi¬ 
ron 10 fois. En présence permanente d’eau la magnétite provoque 
une attaque environ huit fois plus rapide que la rouille, par séchages 
et mouillages alternés il se produit une très forte activation de 
l’attaque : la magnétite corrode six fois plus que la rouille. Eu 
valeur absolue les attaques croissent dans les conditions décrites 
de 1 : 1 : 8 pour la rouille, de 1 :7 : 42 pour la magnétite ( tableau I). 

Il faut signaler que la rouille forme en milieu humide et surtout 
par séchages et mouillages alternés à la surface du fer de la magné¬ 
tite. Même en négligeant cette source d’erreur, ces essais mettent 
en évidence que la magnétite active de 6 à 10 fois plus la corrosion 
que la rouille. Cette différence s'explique par les résistivités de 
ces deux corps: élevées à l’état sec <2.10 5 ohm.cm. pour Fc 2 0 3 .H 2 0, 
500 à 800 ohm.cm. pour Fe 3 0 4 .JtH 2 0) faible pour la magnétite 
mouillée (30 & 50 ohm.cm.), moyenne pour la rouille mouillée (800 ù 
1000 ohm.cm.). 

Par comparaison aux essais en usage, comme celui par immer¬ 
sion ou par immersions et émersions alternées, les essais du tableau I 
donnent des attaques comparables, ou supérieures (v. le tableau II). 


Tableau II. 


Essai de 30 jours 


Perte de poids en g./m* 


Par immersion à 30* C. 

Imm. ut émers. alternées à 30» C. 

Magnétite et air sec, 30-40 0/0 d’hum. rel. 

Magnétite saturée d’H,0.. 

Magnétite et séchages et mouillages alternés.. 


60 à 80 
300 à 350 


Modification apparente du potentiel de l'acier par des produits 
de corrosion riches en Fe 2 O k . x ll 2 0 et fortement adhérents. 

I.e potentiel de l’acier extra-doux recouvert de produits de cor¬ 
rosion spongieux, de faible adhérence, ne subit pas de changement. 
Par contre, si des croûtes adhérentes, riches en Fe 3 0*.a*H 2 0 (de 
composition analogue aux dépôts de faible adhérence) recouvrent 
l’acier, son potentiel s’en trouve modifié, dans une solution de CINa 
à 3 0/0 ou dans l’eau de mer le potentiel n'est plus que de 0 v. 50 au 
lieu de 0 v. 70 à 0 v. 75 par rapport à l’électrode au calomel normale 







1938 


E. HERZOG. 


(ClKN/l). Dans le tableau 111 nous donnons quelques chilTres À ce 
sujet (*). 

Tableau 111. 


Condition» de corrosion 

Potentiel 
en volts 

Nature 
des oxydes 

Perle <l>- (niids 
tr./m* 

Essais alternés dans l>au de mer. 

2 mois k 3Ô* C. 

Immcrsiou à la Ciotat (B.-d.-llli) 

0.75 

Fe,U* 80 0/0 

700 

6 mois.. 

0.50 

Ko/> t 70 0.0 

t:*)0 

Immers, au Cap Verdon, 12 mois. 

ü.tH 

►Vjü, 75 0/0 

1000 

.tir salin au Cap Verdon, 12 mois. 

U,TU 

Ke t O, 00 0/0 

Cou 


Cette modification du potentiel n'est qu’appareute, car c'est une 
valeur iulermcdiaire entre les potentiels de l'acier et des oxydes 
hydratés formant une pile en court-circuit. Avec l'acier non rouillé 
l'électrode corrodée fonctionne comme cathode d’une pile dont le 
débit est d'environ 0 milliamp. lO/cm 2 dans l’eau de mer ou dans 
OK. N, 10. En aérant l'anode, la polarité des électrodes reste la 
même. Normalement avec deux électrodes en acier doux l’aération 
fait changer leur polarité, il suflit de tenir à l'air une des deux élec¬ 
trodes pendant quelques secondes. La pile représentée sur la 11g. 2 
ressemble à celle décrite par G. Chaudron et P. Laconibe (2Ï, acier 
recouvert de calamine contre acier non recouvert d'oxydes. C’est 
une pile à trois électrodes : 1° oxyde conducteur en court-circuit 
avec 2” l'acier sous-jacent et 3° acier décapé (poli) formant un cir¬ 
cuit extérieur avec la pile 1° 2° (cathode du circuit branché sur l'ins¬ 
trument de mesure). La modification du potentiel dans le sens posi¬ 
tif n'empêche pas la corrosion de se poursuivre, puisque l'anode 4° 
en acier donne du courant avec l'oxyde 1°. On voit que l’interpré¬ 
tation d'une variation de potentiel par des pellicules d'oxydes 
demande de la prudence. 11 serait inexact dans le cas décrit de dire 
qu'un potentiel positif diminue ou arrête la corrosion. Les propriétés 
chimiques et physiques (résistivité, adhérence, porosité, dépolari- 
satiom sont également à considérer. 



(*) Nous remercions vivement la Cie Provençale des Constructions 
Navales et la Direction des Ponts et Chaussées de Bordeaux qui ont 
bien voulu se charger de la surveillance de nos essais de corrosion. 
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~+Fe — +Fe**+2e 

Fe" * 2 OH' f Cl,) Fi g 2 

Ft ( OHl [Fi aj 


Démonstration électrochimique de l'action de la rouille 
et de lu magnétite. 

En constituant une pile entre la magnétite et l’acier, le métal 
utilisé comme contact pour relier la poudre de Fe 3 CV.rH 2 0 à l’ins¬ 
trument de mesure joue un rôle important (1). 

Avec un coutact en acier on pourrait faire remarquer que celui-ci 
représente une cathode par différence d'aération {fig. 3) avec l’élec¬ 
trode moins aérée, placée dans la solution. Par contre, avec un 
contact plus négatif que le fer, le zinc par exemple, la preuve de 
l’action cathodique de Fe^O,, #H 2 0 serait rigoureuse. 

Les courbes débit-temps de la figure 4 montrent : 

1°) Fe^.-vI^O avec de l'acier doux comme contact d’abord 
une allure ascendante, période de diffusion du liquide dans le vase 
poreux rempli de matière pulvérulente (diminution de la résis¬ 
tance), puis un palier se fixant à 0 milliamp. 7. 

2°) Fe 2 0 3 .H 2 0 et un contact avec de l’acier doux donne une 
courbe analogue, mais un palier se fixant à 0,26 ni. a., pile a dif¬ 
férence de teneur en oxygène pour la plus grande partie. 

3°) Fe^O^.xHjO et un contact en zinc sont la cathode, le fer 
l’anode de la pile Fe 3 CVFe. Cette courbe montre encore la période 
de diffusion, ensuite comme le zinc est bien meilleur conducteur 
que Fe 3 0^.xH 2 0, la pile Zn-Fe agit en sens contraire, le débit 
diiniuue par opposition de deux piles dont les actions cherchent à 
s'annuler. 

4°) Fe 2 0 .H 2 0 avec Zn comme contact montre que le zinc forme 



1938 


E. HERZOG. 


191 

un couple avec le fer. comme d'habitude, ce composé n’exerce donc 
pas un effet cathodique énergique comme Fe 3 0 v XH 2 0. 




Conclusions. 

Nous avons vu que les essais de corrosion et de recherche élec¬ 
trochimique mettent en évidence l’activation de la corrosion du Ter 
par effet couple de la magnétite hydratée. La rouille par contre 
n’est qu'un dépolarisant, mais elle donne très souvent lieu à la 
formation de Fe 3 0 4 ..vIï 2 0 et accélère ainsi l’attaque de manière 
indirecte. 

Cette étude montre encore que les produits de corrosion, même 
en couche de plusieurs mm. d’épaisseur, sont toujours perméables 
à l’oxygène. 

Dans la littérature scientifique, on parle parfois du couple sesqui¬ 
oxyde de fer ou rouille-fer, nos essais ne confirment pas cette sup¬ 
position. La résistance de ces composés est très élevée et il semble 
bien difficile d’admettre un effet couple. 

Ces exemples font ressortir tout l’intérêt de l’étude des propriétés 
physico-chimiques des produits secondaires de la corrosion, domaine 
où nos connaissances sont encore incomplètes. II reste en particu¬ 
lier à déterminer quelle est la nature de la conductibilité de ces corps 
en milieu humide : électronique ou ionique. 
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N* 23. — Oxydes anthracénlquea dissociables. — Étude de 
quelques dérivés du dlphényl-9.l0-anthracène ; 
par M. et M® # Léon VELLUZ. 

(24.11.1937.) 


Trois antbracènes appartenant à la série du mésodiphényl-anlhra- 
cèoeont été soumis aux essais de photooxydation : diphényl-9.10-hro- 
mo-2-, diphényl-9.10-carboxy-2- et diphényl-9.10--carbométhoxy-2-an- 
thracène. Les doux derniers n'avaient pas encore été décrits. 

Les trois corps étudiés sont photooxydaldes, avec formation régu¬ 
lière du photooxyde cristallisé correspondant. Le photooxyde du dé¬ 
rivé bromé, C M H !T 0,Br, se décompose vers 160* en restituant à l’étal 
libre 90 0/0 de l’oxygène contenu dans sa molécule. La libération de 
l’oxygène peroxydique s’effectue avec le même rendement pour les 
photooxydes des dérivés carboxylé, et carbométhoxylé, 


II a été précédemment démontré (1), sur l’exemple du phényI-9- 
anthracène et de plusieurs de ses dérivés, que loxydabilité réver¬ 
sible caractérisait non seulement les anthracènes mésodiarylés 
(2, 8\ mais aussi le monoplténylanthracène et son dérivé carbomé¬ 
thoxylé en 10. Dans ces deux derniers cas, cependant, le rende¬ 
ment en oxygène lors de la décomposition thermique des photo¬ 
oxydes s'est révélé notablement inférieur à celui que fournit dans 
les mêmes conditions, le photooxyde du diphényl-9.10-anthracène. 

Nous précisons, dans le présent travail, l’influence que peuvent 
exercer, sur l'oxydabilité réversible de la molécule anthracénique, 
les substituants : Br, -COOH, -COOCH 3 , lorsqu'ils figurent dans 
un des benzocycles du diphényl-9.10-anthracène. 

Trois corps ont été soumis aux essais: diphényl-9.10-bromo-2, 
diphényl-9.10-carboxy-2- et diphényl-9.10-carbométhoxy-2-anthra- 
cène. Les deux derniers n’avaient pas encore été décrits. 

a) Les trois corps antracéniques étudiés sont photooxydables, 
donnant une réaction régulière qui conduit au photooxyde cris¬ 
tallisé correspondant, 

Le photooxv di phény 1-9.10-bromo-2-anthracène, obtenu sous forme 
pure avec un'rendement de 40 0/0, se décompose vers 165® en res¬ 
tituant à l’état libre 90 0/0 de l’oxygène contenu dans sa molécule. 

Les résultats sont analogues, tant à la préparation qu’à la disso¬ 
ciation, avec les photooxydes des dérivés carboxylé ^1) et carbo¬ 
méthoxylé (III). 

Les essais ont donc montré que les substituants tèls que Br, 
-COOH, -COOCH 3 , introduits en 2, étaient sans influence appré¬ 
ciable sur l’oxydabilité réversible du carbure pris comme terme de 
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omparaison dans ces expériences, le diphényI-9.10-anthracène. 
b) Parmi les particularités expérimentales, on signalera: d'une 
iart, la forte luminescence au contact de l'air du dérivé magnésien 
In diphényl-9.10-bromo-2-anthracène, d’autre part, la fluorescence 
les solutions en sulfure de carbone du diphényl-9.10-carboxy- ou 
:arbométhoxy-2-anlhracène, caractère peu usuel pour les corps de 
:ette série en pareil solvant. On doit aussi mentionner la première 
>bteution indirecte d’un photooxyde anthracénique, ici réalisée par 
e passage, sous l'action du diazométhane, du photooxyde du corps 
rarboxvlé \I) & celui du corps carboraéthoxylé (111). Celui-ci a été 
également obtenu, à partir du corps carbométhoxylé (11), par la 
, r oie photochimique normale. 


ÇftH 5 

A/!\/Vn 
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o n 

Y. 


COOH 
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diazo- 
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ÇsH 5 
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i 
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Partie expérimentale. 


Diphényl-9. tO-dihydroxy-9. iO-bromo-2-anthracène 
C 26 H 19 0 2 Br = 443,1. 


Ce diquinol, décrit par Ingold et Marshall (4), a été obtenu par 
le bromure de phényl-magnésium réagissant en large excès (500 0/0) 
et à la température ordinaire sur la bromo-2-anthraquinone(F. 209- 
210°). Le rendement est voisin de 30 0/0 en produit pur, cristallisé 
dans l'acétone. Le produit cristallise avec solvant, qu'il abandonne 
sous vide & 100®. Le produit sans solvant fond à 210® (bloc) [206- 
209® d'après Ingold et Marshall (4)]. 
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Diphényl-O. lO-bromo-S-anthracène C 26 H 17 Br — 409,1. 

Ingold et Marshall (4) ont préparé ce carbure en réduisant le 
diqninol précédent par le Zn en milieu acétique. A ce mode de 
réduction nous avons substitué l'iodure de potassium acétique 
selon la technique décrite dans des publications antérieures. La 
cristallisation a été conduite dans 10 parties d'un mélange à parties 
égales d’oxyde de butyle et d'acide acétique. Le rendement est de 
90 0/0. Le diphényl-9 10-bromo-2-anthracène fond à 186° (bloc) 
[185-181° d’après Ingold et Marshall]. II cristallise, sans solvant, en 
tables pratiquement incolores. Les solutions benzéniques possèdent 
une fluorescence violente intense. 

Une propriété de ce carbure mérite d'être signalée : c’est la forte 
luminescence, an contact de l’air, de son dérivé magnésien obtenu 
par entraînement au bromure d’éthyle. 


Photooxyde du diphényl-9, iO-bromo 2-anthracène 
C 2G Hj 7 0 2 Br = 441,1. 


On irradie pendant une heure, à la lumière solaire, une solution 
sulfocarbonique contenant 1 p. 2000 de carbure. Après distillation 
du solvant sous vide, à 20°, le résidu est dissous dans l’éther privé 
d’alcool. La séparation du photooxyde est laborieuse parce qu'il 
doane très facilement des solutions sursaturées. La solution éthérée, 
évaporée eu tube, fournit après quelques jours des amas de cris¬ 
taux en rosaces que l’on soumet à une recristallisation en éther 
dans les mêmes conditions. 

A partir de 1 g. de carbure on obtient finalement 0,40 g. de pro¬ 
duit pur. 

Ce photooxyde se présente en aiguilles incolores se décomposant 
sur le bloc vers 180" en bouillonnant et régénérant le produit pri¬ 
mitif 11 cristallise sans solvant. Les solutions ne sont pas fluores¬ 
centes. 


Décomposition thermique. 

0,1184 g. de photooxyde ont été chauffés sous vide poussé. Vers 
165° on a noté une décomposition avec bouillonnement. On a 
recueilli 5,50 cm 3 de gaz (à 22° et 165 mm./IIg) constitué par de 
l'oxygène pur à 98 0/0. Le photooxyde a donc restitué par chanffage 
91 0/0 de son oxygène. Les résines provenant de la décomposition 
ont été reprises par l'éther. La diphényl-9.10-bromo-2-anthracène 
cristallise aussitôt. Il a été identifié par sa forme cristalline, sa 
fluorescence et F. 186°. 


Diphényl - 9 . 10 carboxy-2-anthracène C 27 H 18 0 2 = 814,1. 

Cet acide, non décrit jusqu'ici, a été obtenu par carbonatation 
du dérivé magnésien du diphényl-bromo-anthracène. La technique 



938 


M. ET M- L. VELLUZ. 


195 


st celle que nous avons déjà donnée pour le phényl-9-carboxy-10- 
mthracène (1). Cependant, une variante qui mérite d’être notée est 
a carbonatation du dérivé magnésien à basse température(-10°). 
>tte modification permet d’obtenir un rendement en acide de 60 0/0, 
.andis qu'il est inférieur à 20 0/0 si l'on opère à chaud ou même à 
la température ordinaire. 

Le produit brut, obtenu sous forme de sel de sodium jaune, est 
Insoluble dans l'eau. On le lave soigneusement à l’eau puis, après 
séchage, avec de l’éther. On obtient ensuite de la façon usuelle 
l’acide correspondant. La recristallisation peut être conduite en 
benzène. 11 est à noter que cette recristallisation ne fait pas varier 
le P. F. 

Le diphényl-9.10-carboxv-2-anthracène est en aiguilles jaunes, 
F. 294° (bloc d'or), solubles dans l’alcool.ou l'éther, très peu solu¬ 
bles dans le benzène. Les solutions éthérées présentent une fluores¬ 
cence bleu violet intense. 

Nous mentionnons aussi la fluorescence des solutions en sulfure 
de carbone, peu usuelle en pareil solvant pour les corps de cette 
série. Le sel de sodium cristallise dans l’alcool en petites tables 
jaunes pâles, solubles à 1 pour 100U dans l’eau bouillante. Cette 
solution aqueuse possède également une belle fluorescence bleu 
violet. 


Photooxvde du diphényl-9.10-carboæy-2-anthracène 
C 27 H 18 0 4 = 406,1. 


0,60 g. du dérivé acide précédent ont été dissous dans 600 cm 3 
de sulfure de carbone. Après deux heures d’irradiation solaire et 
traitements usuels, 0,40 g. de photooxyde ont été séparés, puis, 
après lavage avec une petite quantité d’éther privé d’alcool, recris¬ 
tallisés deux fois en sulfure de carbone. Le rendement final est 
30 0/0. Le photooxyde pur cristallise sans solvant en petites tables 
incolores, solubles dans l’éther, peu solubles dans le sulfure de 
carbone. Les solutions ne sont pas fluorescentes. 11 se décompose 
vers 180° sans bouillonnement ni fusion. Le produit de cette décom¬ 
position observée sur le bloc est le diphénylcarboxyanthracène 
F. 292°. 


Antlyse Théorie pour = 406.t4: C 79,77; H 4,47 

Trouvé : 79,30 et 4,46. 

Décomposition thermique. 

0,0983 g. de photooxyde pur ont été chauffés sous vide poussé. 
Le dégagement gazeux se produit à 115-180° sans phénomène visi¬ 
ble de bouillonnement ni de fusion, mais on note l’apparition de la 
couleur jaune du dérivé carboxylique. On a recueilli 5,30 cm 3 de 
gaz 22° et "65 mro./Hg) constitué par de l’oxygène pur à 99 0 /q. 
Ce photooxyde restitue donc par chauffage 91 0/0 de son oxygène. 

Le résida de la décomposition repris par l’éther s’identifie avec 
l’acide initial par tous les caractères : forme cristalline, fluores¬ 
cence, F. 292-293°. 
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Diphényl-9.i0-carbométhoxy-2~anthracène = 388,i. 

L’estériÜcation dn dérivé carboxylique précédent a été réalisée 
par le diazométhane avec un rendement de 90 0/0. L’ester a été 
recristallisé dans l'acétate d'éthyle. 

Le diphényl-9.10 carbométhoxy-2-anthracène se présente en 
aiguilles jaunes F. (inst.) : 170° (bloc). 

Les solutions possèdent une fluorescence bleu violet. 

11 est à noter que la solution sulCocarbonique est également fluo¬ 
rescente. 


Analyse Théorie pour C |B n lc O f —388,10: C 88,50; H = 5,19 
Trouvé 863 et 5,43. 


Photooxyde du diphényl-9.10-carbométhoxy-2-anthracène 
C 2fl H î0 O 4 = 420,1. 


Nous avons obtenu ce photooxyde, selon la technique décrite, 
avec un rendement de 65 0/0. 

11 forme des cristaux octaédriques incolores, ne contenant pas de 
solvant. Sur bloc la fusion instantanée se produit vers 220°, avec 
bouillonnement. 

Il est & noter que le même photooxyde a été obtenu par une voie 
indirecte, en traitant le peroxyde du diphénylcarboxyanthracène 
par le diazométhane. 


Décomposition thermique. 

On a chauffé sous vide poussé 0,1135 g. de photooxyde pur. Vers 
180° on note la fusion avec dégagement de 6 cm 3 de gaz (à 22° et 
763 mm/Hg). Le gaz recueilli titre 99 0/0 en oxygène. 

11 y a donc restitution à l’état gazeux, de 92 0/0 de l'oxygène 
contenu dans la molécule sous forme peroxydique. 

Dans les résines provenant de la décomposition et reprises par 
l’éther le diphénylcarbométhoxanthracène cristallise: F. 170°. 
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N° 24. — Tellurate» et pboapbure de thorium ; 
par E MONTIGNIE. 

(1.12.1937.) 

Description des tellurates basiques et du phosphure de thorium . 
Tellurates de thorium. 


Si à une sol u tion de sulfate de thoriu msaturée à froid (S0 4 ) 2 T h. 8H 2 0, 
nous ajoutons une solution de tellurate de sodium nous obtenons 
un précipité blanc gélatineux de tellurate basique. On sèche sur un 
dessicateur à l’acide suifurique : 

2Te0 4 Na 2 + (S0 4 ) 2 Th + OH 2 2S0 4 Na 2 + Te0 4 H 2 + TeO.ThO 

Matière : 0,3144 ThO* : 0,1424 Th 0/0 : 39,81 

0,250 Te : 0,054 Te 0/0: 21,8 

Calculé pour Te0,Th0.8H,0 = 583,73 Th 0/0 : 39,76 Te 0/0: 21,86 

Calculé pour Te0 4 Th0.8H 2 0—583,73. Th 0/0:39,76. Te 0/0: 21,86. 

Ce tellurate basique est facilement soluble dans les acides miné¬ 
raux étendus. Maintenu à 200° pendant 1 heure, il perd 4 molécules 
d’eau : 

Matière : 0,301 ThO, : 0,1577 Th 0/0 : 46,05 
Calculé pour Te0*Th0.4H,0 = 511,73 Th0/0: 45,55 

Calciné, il laisse un résidu d’oxydes de tellure et de thorium : 
Te0 4 ThO Te0 2 + Th0 2 + 0 

Te0 2 étant soluble dans la potasse, on le sépare facilement de 
l'oxyde de thorium, 


Phosphure de thorium. 

L’azoture de thorium ayant pour formule N 4 Th 3 , il était intéres¬ 
sant d'essayer d’obtenir le phosphure correspondant P 4 Th 3 encore 
inconnu. 

Berzélius, en chauffant du thorium dans la vapeur de phosphore, 
dit avoir obtenu une masse impure, facilement convertie en phos¬ 
phate par calcination. 11 n’a pu en déterminer la formule. 

Nous avons fait agir en tube scellé à 300° pendant 2 heures 0,620 
de phosphore blanc et 3,481 de thorium correspondant à la formule 
P 4 Th 3 . Après réaction nous obtenons : 

1* Un culot inférieur rouge contenant du phosphore rouge, du 
thorium et un peu de phosphure : 

2° Une poudre grise qui semblait être du phosphure. Lavée au 
sulfure de carbone et à l’éther, séchée sur l’acide suifurique elle 
donne à l'analyse : 

Matière : 0,1753 ThO, : 0,315 Th 0/0: 100,57 

soc. cfmi., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Nous n’avons par conséquent que du thorium contenant une trace 
de phosphure, trace qui est décelée en calcinant en tube fermé, il se 
forme un léger anneau de phosphore rouge. 

En chauffant dans les mêmes conditions que précédemment des 
masses égales de thorium avec des masses croissantes de phos¬ 
phore nous n'obtenons que des mélanges de phosphore rouge et de 
thorium sans formation de phosphure, même à 600°. 

On peut donc conclure que le phosphore ne réagit pas sur le 
thorium. 

De même en faisant agir de l’hydrogène phosphoré sur une solu¬ 
tion aqueuse saturée de sulfate de thorium ou par action au rouge 
blanc de charbon de sucre sur le phosphate de thorium nous n’avons 
obtenu aucune trace de phosphure. 

(Laboratoire de l'auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N° 25. — Action du phosphore blanc sur les sels 
de mercure ; par E. MONTIGNIE. 

(8.12.1987.) 


Le phosphore blanc agissant sur le mercure ou ses composés ne 
donne pas directement des phosphures. L’iodure mercurique en milieu 
sulfocarbouique donne l’iodophosphure jaune PHg f l f et en présence 
de l'eau un composé non déllni. 


1° Nous avons signalé antérieurement (1). que le phosphore blanc 
réagissait sur l’oxyde mercurique jaune en présence d’eau en don¬ 
nant de l'acide phosphorique et du mercure sans trace de phos¬ 
phure comme le supposaient Braamcampet Oliva(2)et Pelletier (3). 
Nous avons répété la même expérience en dissolvant le phosphore 
dans le sulfure de carbone et en maintenant l’oxyde de mercure en 
suspension dans l'eau, on obtient rapidement un dépôt de mercure 
et le liquide contient de l’acide phosphoreux, un peu d’acide phos¬ 
phorique sans aucune trace de phosphure. 

On constate ainsi qu’en présence d’une trace d’oxyde mercurique 
le phosphore blanc donne avec l’eau de l'acide phosphoreux : 

2P-j-80-J-80H 3 -> 2P0 3 H 3 

2° Le chlorure mercurique donne un composé très instable, un 
chlorophosphure très oxydable facilement décomposé par les acides 
et les bases étendus ; 

3° Le chlorure mercureux est rapidement décomposé, on obtient 
un produit noir qui, après lavage au sulfure de carbone, à l'alcool 
et à l’éther se comporte comme un mélange de chlorure mercureux, 

(t) Montignie, Bull. Sov. Chim., 1986, 3, 459. 

(2) Braamcamp et Oliva, Ann. chim. phys ., 1805, 54, 117. 

(S) Pelletier, toc. cit., 1792, 14, 121. 
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de mercure, de traces de pbosphure. Il présente une réaction très 
acide an tournesol, réaction due à la présence d'acide phosphorique 
retenu par adsorption (le chlorure mercnreux utilisé avait été pré¬ 
paré par voie humide^. Frotté sur nne pièce d’or, le mélange donne 
un amalgame blanc, indice de mercure libre ; 

4* Le cyanure mercurique n'agit que tardivement en donnant du 
mercure, des acides cyanhydrique et phosphoriqne ; 

5* Le chromate mercurique ne réagit qne faiblement ; sons son 
influence le phosphore blanc décompose l’eau en donnant de l’acide 
phosphoreux et phosphoriqne ; 

6® L’iodure de dimercnriammoninm provenant de l’action de 
l'ammoniaque sur la solution alcaline d’iodomercurate de potas¬ 
sium est décomposé avec mise en liberté de mercure, la solution 
contient de l’iode et des traces d’acide phosphoriqne ; 

7* Le sulfure mercurique ronge ne réagit pas ; le sulfure noir pré¬ 
paré par précipitation et séché à la température dn laboratoire 
retient par adsorption nne certaine quantité d'acide phosphoriqne 
comme l’indique l’analyse : 

Matière : 0,2814 P,0,Mg, : 0,023 P 0/0 : 2,27 

mais il ne donne pas de snlfophosphnre : 

8* L’iodure mercurique en suspension dans le sulfure de carbone 
traité par le phosphore blanc donne nne réaction très lente à la 
température dn laboratoire. 

Le sulfure de carbone se colore en janne et au bout de 15 jonrs 
on recueille après évaporation un composé jaune répondant à la 
formule PHg 2 l 2 à côté de beaucoup d’iodure mercurique inchangé. 
Ce composé a été signalé par Venturoli (4) qui l’a obtenu par l’action 
dn phosphore sur l’iodnre mercurique en milieu alcoolique. 

Tonte autre est la réaction de la solution sulfocarbonique de 
phosphore sur l’iodure en suspension dans l’eau ou sur une solu¬ 
tion d’iodomercnrate de potassium. 

On obtient au bout de peu de temps un iodophosphnre brun 
n'ayant pas de composition délinie. 

Bien stable à la lumière ce corps fournit à la calcination en tnbe 
formé un sublimé d’iodure mercurique, d'iode et un dégagement 
d’hydrogène phosphoré spontanément inflammable. 


Matière : 0,089 
0,1018 
0,116 


lAg : 0,0396 
P,0 7 Mg, : 0,0397 
SHg: 0,072 


I 0/0 : 39,44 
P 0/0 : 10,80 
Hg 0/0 : 53,50 


Si on lave à l'eau on constate une perte très notable en phosphore 
et iode : 


Matière : 0,2576 
0,3735 
0,200i 


lAg : 0,150 
»0,Mg, : 0,076 
SHg: 0,140 


10/0 : 33,36 
P 0/0: 5,67 
Hg 0,0 : 60,23 


c'est que le composé est facilement hydrolysé. L’eau bouillante 


(4) Ybnturoli, L'Orosi , 1890, 13, 295, et Jahresb 1890, p. 633. 
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donne les acides iodbydrique et phosphorique et un résida noir 
d'oxyde mercureux mélangé de mercure. 

La potasse on le carbonate de potasse donnent à froid presque 
instantanément la même réaction. 

(Laboratoire de l'auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N° 26. — Action du cyanogène sur l'oxyde mercurique ; 
par E. MONTIGNIE. 

(3.12.1937.) 

Contrairement aux halogènes, le cyanogène ne réagit pas sur 
l’oxyde mercurique. 

Nous savons que le chlore agit sur l’oxyde mercurique en donnant 
dans des conditions bien déterminées l’anhydride hypochloreux 
C1 2 0, que le brome et l’iode donnent les bromures et iodures de 
mercure et avec des précautions particulières les composés 
HgOBr 2 , HgOI 2 étudiés ces derniers temps parM. Lemarchands (1 )f2). 

11 était intéressant pour compléter ces études de voir si l’action 
du cyanogène sur l’oxyde mercurique ne conduisait pas à la forma- 
lion d’un nouveau composé HgO(CN> 2 , analogue à HgOBr 2 ou 
HgOI 2 : 


OHg-f-(CN) 2 HgO(CN) 2 analogue & OHg -f- Br 2 HgOBr, 

ou à l’obtention de l’oxycyanogène (CN) 2 0 : 

20Hg + 2(CN) 2 ->* Hg(CN) 2 .HgO + (CN) 2 O f analogue A : 

20Hg + 2Cl 2 HgCl 2 .HgO-{-Cl a O 

Nous avons d’abord fait agir un excès de cyanogène sur l’oxyde 
mercurique. 

Dans un ballon de 1 litre nous introduisons du cyanogène et 2 g. 
d’oxyde jaune bien sec, nous abandonnons 10 jours & l'obscurité. 
Nous ne constatons aucune réaction. 

Un courant de cyanogène passant sur de l’oxyde mercurique sec 
à 15 e ne donne rien. Si on chauffe OHg & 100° on constate d’abord 
une adsorption assez importante de cyanogène, mais pas de réac¬ 
tion, même après 1 h. de passage du gaz. 

Une solution saturée à froid de cyanogène dans le tétrachlorure 
de carbone où la même solution maintenue à 30° pendant 1 h. ne 
réagit pas sur l’oxyde mercurique, alors que l’oxyde en présence 
d’eau est attaqué avec formation de cyanure et de cyanate d e mer¬ 
cure. 

Il est assez singulier de constater que le cyanogène qui possède 
tant d’affinités avec les halogènes ne réagit pas sur l’oxyde mercu¬ 
rique. 

(1) M. Lemarchands etM ,u D. Saunier, Bull. Soc. Chim. ]5], 1935, Z. 1711 

(2) M. Lemarchands et Pierron, Bull. Soc. Chim. [5], 1937, 4, 1773. 
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N° 27. — Sur quelques N-alcoylamldea camphorlques; par 
MM. Paul GOISSEDET et Robert DESPOlS. 

( 10 . 12 . 1937 .) 


Le but de ce travail a été de faire connaître un certain nombre de 
diamides camphoriques N-substituées, principalement les tétrasubs- 
tituées, presque toutes dérivées de l'acide cis-tf-camphorique. Pour 
préparer ces diamides, on ne peut pas partir des esters; on les 
obtient par action du chlorure de camphoryle sur les amines, ou par 
action d’un chlorure d’aride camphorique seulement une fois amidé 
sur une deuxième molécule d’amine. Dans le premier cas, on ne sau¬ 
rait avoir que des diamides substituées de la même façon en a et en 
P; dans le second cas, comme la deuxième molécule d’amine peut 
différer de la première, on est maître d’obtenir des diamides non 
symétriques. Quinze diamides sont décrites ci-après. Leur prépara¬ 
tion a été entreprise en vue de l’étude de leurs propriétés physiolo¬ 
giques. 


Pour préciser les dénominations des diverses substances dont il 
va être question, nous rappelons que les acides camphoriques pré¬ 
sentent l’isomérie cia et trans , et que chacun des isomères est 
susceptible d’exister sous les formes dextrogyre et lévogyre ; en 
outre, les deux carboxylesy sont de valeur inégale, d’où les dési¬ 
gnations d * et de p qu’on leur attribue. Les schémas ci-dessous 
montrent les appellations qui découlent de ces considérations : 


(i)C0 2 H C0 2 H(P) 

1 CH,.CH S 1 
| < C(CH 3 ) 2 j 
H CH 3 

Un acide cîs-campborique. 


H CO,H 

i CH,.CH. I 
| C(CH 3 1 j | 

co 2 h ch 3 

Un acide trang-cunphorique. 


■ CjHsVN.CO CO,H (C,H,),.N.CO CO.N(CH,), 

J, CHj.CH^l 1 CH,.CH*i 

H CH, H CH, 


Diéthylamide «-acide-?- 
cis-c amphorique. 


Diéthylamide «-diméthylamide-?- 
cie-c amphorique. 


Pour préparer les diamides camphoriques, deux moyens se pré¬ 
sentent à l’esprit : action des amines sur les esters camphoriques, 
ou sur les chlorures d’acides. 

Le premier est inutilisable : si on prend le cî«-d-camphorate de 
inéthyle, par exemple, et si on le chauffe avec de la diéthylamine 
(sèche) en tube scellé, il faut atteindre 190-200° pendant 12 heures 
pour faire disparaître l’ester ; à côté de petites quantités de corps 
neutres iocristallisables, on ne trouve que des acides : acide cam¬ 
phorique et diétliylamide-a acide-p cû-camphorique, la double 
substitution régulière n’ayant pas lieu. 
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Le second procédé, au contraire, est facilement réalisable. On 
peut, s'il s’agit d’amides dérivées d'une seule espèce d’amine, partir 
du double chlorure d’acide camphorique CgH^COCrij et si l'on 
veut employer deux amines différentes, partir d'une alcoylamide-a 
acide-fl dont la fonction carboxylée encore libre est transformée en 
chlorure d'acide que l'on fait réagir sur une autre amine que celle 
déj& introduite. Si, dans ce cas, on prend la seconde amine iden¬ 
tique à la première, on retrouve les diamides préparées avec le 
chlorure de camphoryle. Bien que ce soit presque évident, nous 
avons cependant tenu à nous en assurer, parce que, de même que 
le chlorure de camphoryle se modifie très aisément, de même les chlo¬ 
rures d’acides amides auraient pu aussi se transposer. Nous avons 
vérifié spécialement que le chlorure d'acide-p diéthylamide-a cia-d- 
camphorique donne bien régulièrement la tétraéthyldiamide cis-d- 
camphorique fusible à 130° par réaction avec la diéthylamine. 

Emploi du chlorure de camphoryle. — Le chlorure de camphoryle 
nécessaire aux expériences ne doit pas être préparé comme l’a 
indiqué autrefois Moitessier (1), par chauffage de l'acide campho¬ 
rique avec le pentachlorure de phosphore pendant 8 heures & 100* 
et distillation subséquente. Ce procédé fournit un mélange de chlo¬ 
rures cis et trans ; Aschan <2> a même signalé que l’isomérisation 
se fait très probablement, non seulement pendant la chloruration, 
mais encore pendant la distillation. Bredt (3) ayant préparé régu¬ 
lièrement à partir de l'acide l-trans un chlorure tran* en opérant à 
froid dans l’éther de pétrole et sans distiller, c’est ce procédé que 
nous avons choisi, non sans nous être convaincus que le procédé 
Moitessier était inutilisable : en effet, la diéthylamine réagissant 
sur le chlorure issu de l’acide c/s-d-camphorique préparé suivant 
ses prescriptions, au lieu de fournir la ôû»-diéthylaraide qui fond à 
130°, avec (a)* =-f-donne uneamide ftis. à 60-62°, avec(«) D = + 
51°, d'où I on ne retire qu’après nombre de cristallisations répétées 
la diamide fus. à 130°. 

Pour préparer le chlorure le moins isoméré possible, on met en 
suspension 20 g. d'acide ci's-d-camphorique finement pulvérisé dans 
100 cm 1 2 3 d’éther de pétrole bouillant au-dessous de 10° et on ajoute 
42 g. de pentachlorure de phosphore & la température ordinaire ; il 
se produit presque aussitôt un dégagement régulier de gaz chlor¬ 
hydrique, sans élévation notable de température. Au bout d’une 
heure, on ajoute peu à peu 200 g. de glace pilée en agitant vive¬ 
ment pour décomposer l’oxychlorure de phosphore formé. Quand 
toute la glace est ajoutée, on agite encore cinq minutes, on décante 
la couche supérieure qu'on sèche sur 5 g. de sulfate de sodium 
anhydre. On emploie cette solution sans tarder. 

On a opéré de même pour les acides cis-l et trans-l. 

Pour faire une diamide, cette solution de chlorure d’acide (1 mol.) 
est coulée peu à peu, en agitant, dans une solution benzénique à 

(1) Moitessier, C. B., 1861, 53, 871. 

(2) O. Aschan, Olversigt Finska Vetenskaps-Sociektens Fôrhandlingar, 
t. SA, Cf, Chem. Zentralblatt, 1918, p. 958. 

(8) Bredt, Ber., 1912, 45, 1484. 
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1/10 environ de l’amine choisie inn peu plus de 4 mol.) en mainte¬ 
nant la température vers -j- 5°. On laisse ensuite réchauffer, on 
filtre le chlorhydrate de l’amine formé abondamment et distille le 
benzène au bain-marie. Le résidu est repris par l’éther en filtrant ; 
on lave la solution éthérée à l’eau ; on la sèche sur sulfate de sodium 
anhydre et la concentre ; souvent l'amide cristallise ; on peut la 
distiller aussi: c'est d’ailleurs nécessaire pour les amides liquides. 

Cette marche a été suivie pour les diamides tétralcoylées sui¬ 
vantes : 


Bis-diroéthyUirnde. 
Biâ-méthy telhy lami de. 
Biÿ-diëthylULide. 


Bis-dibutylamide. 

Bia-diisounylamide. 


de l'acide 

cis-d-camphorique. 


BiMliélbyUmide de l’acide cia-/-campborigne. 
Bij-dieihylamide de l’acide tran»-i~camphorique. 


Emploi dan chlorure d'acide-^ dialcoylamide -a. — La préparation 
de tels chlorures est subordonnée préalablement à celle de l’acide-p 
amide-*. Avant nos recherches, on ne connaissait que les acides-p 
diméthyl&mide et diéthylamide-a cw-d-camphoriques ; Auwers et 
Schnell (4) obtinrent le premier par action de l’anhydride campho- 
rique sur ladiméthylamine en solution aqueuse ; Freylon (5; obtint 
le second en employant la diétbylamine anhydre en tube scellé. La 
méthode d’Auwers et Schnell étant plus commode, c’est elle que 
nous avons appliquée. Voici un exemple concernant la préparation 
delà méthyléthylamide-a acide-fi cw-d-camphorique basée sur la 
réaction : 

A une solution de 35 g. de méthyléthylamide dans 80 g. d’eau, on 
ajoute 40 g. d’anhydride camphorique pulvérisé (l’ainine est en 
excès). En agitant, il y a échauffement et réaction vive, l’anhydride 
passe en solution; on termine la réaction en chauffant 1/3 heure 
an bain-marie bouillant. Après refroidissement, on ajoute 200 g. 
d’eau et précipite l’amide par 80 cm 3 d’acide chlorhydrique con¬ 
centré. Le précipité filtré et lavé & l’eau est redissous dans 400 cm 3 
de solution de carbonate de sodium à 10 0/0. On filtre et précipite 
par 60 cm 1 d'acide chlorhydrique concentré; on essore en lavant 
abondamment à l’eau. On fait cristalliser dans l’acétate d’éthyle. 
On obtient ainsi de beaux cristaux incolores correspondant à la 
formule C^H^C^N ; N trouvé : 5,83 au lieu de 6 0/0. 

La transformation en chlorure d’acide s’effectue en chauffant à 
reflux au bain-marie l’amide acide avec le double de son poids de 
chlorure de thionyle, soit un excès assez considérable. La réaction 
terminée, on ajoute un poids de benzène sec égal à deux fois celui 
des matières réagissantes ; il se forme deux couches. En refroi ¬ 
dissant et agitant, la couche inférieure cristallise, on filtre rapide- 

(4j Aitwhhs et SchNbll, Ber., 1893, 26,1524. 

(5) Fhkylon, Ann. Chim. Phys ., 1908 (8), 15, 282. 
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ment et lave au benzène sec. Cette préparation a porté sur les I 
dérivés diméthylamidé, diéthylamidé, et méthyléthylamidé. H 

Le chlorure d'acide obtenu est utilisé immédiatement sans le I 
sécher de son benzène, car il est sensible & l'humidité. Par exemple, I 
celui qui provenait de 35 g. de diméthylamidé-* acide-p c«-rf-cam- 
phorique fut ajouté peu à peu en 5 ou 6 fois, à 38 g. de diéthyl- 
amine en solution dans 250 cm 3 de benzène contenus dans un ballon 
refroidi par de l'eau glacée et muni d’un agitateur; les additions 
sont telles qu’on ne dépasse pas 15°. On agite encore 2 heure» 
après la dernière addition. On ajoute ensuite 150 cm 3 de soude ~ d’¬ 
environ (2 vol. lessive & 36° et 1 vol. d’eau). On agite, décante la 
solution benzénique qu'on lave avec encore un peu de soude, puis 
sèche sur du sulfate de sodium anhydre. On chasse le benzène I 
et l’excès de diéthylamine au bain-marie. Le résidu est distillé dans 
le vide. Dans ce cas particulier, on obtiendra ainsi la diiuéthyl- 
aruide-a diéthylamide-0 cis-d-camphorique sous forme d une huile 
épaisse et incolore, se prenant en masse par le refroidissement 
Analyse : N trouvé : 9,75, au lieu de 9,93 0/0, pour Ci 6 H 13 O a N a . 

On a préparé ainsi six dérivés tétrasubstitués et deux dérivés 
trisubstitués de l’amide cis-rf-camphorique. 


Méthyléthylamidé-» diméthylamide-s. 
Diméthylamidé-» diéthylamidé-?. 

Hé thyléthy lami de-» dléth ylamide-?. 
Diéthylamidé-» méthylamfde-J. 


Diméthylamidé-» méthyléthylamidé-?. 
Diéthylamidé-» diéthylamidé-?. 
Diéthylamidé-» méthylamide-?. 
Diéthylamidé-» élhylamide-?. 


Tous ces corps, aussi bien que les amides symétriques ont donné 
des dosages d'azote tout à fait corrects. 

Propriétés : Les alcoylamides camphoriques sont des corps inco¬ 
lores, solides pour la plupart ; toutefois, la méthyléthylamidé-* 
diéthylamide-p, la tétrabutyldiamide, la tétraisoamyldiamide et la 
diéthylamidé-* éthylamide-p sont restées liquides. Elles distillent 
sans décomposition sous bon vide (on a opéré entre 1 et 5 mm.L 
Les premiers termes m-rf-camphoriques : tétraméthylé, bis- mé- 
thyléthylé ; diméthylé-* et diéthylé-p et son réciproque diéthylé-t 
diméthylé-p; diméthylé-* méthyléthylé-pet son réciproque méthyl- 
éthylé-a diraéthylé-p sont très solubles dans l’eau ; les homologues 
supérieurs y sont peu ou pas solubles. On a noté que les solations 
aqueuses à 10 0/0 des amides diméthyl-* diéthyl-p et diéthyi-c 
diméthyl-p se troublent par un léger chauffage, vers 37°. 

Les solvants organiques, à part l'éther de pétrole, dissolvent 
très aisément toutes ces amides ; la Ms-diéthylamide trans-l- cam¬ 
phorique s'est montrée plus soluble dans l’éther de pétrole que son 
isomère c/s-d-camphorique. 

Dans le tableau ci-dessous, nous rassemblons quelques autres 
propriétés des corps préparés : point de fusion, d'ébullition, pou¬ 
voir rotatoire, celui-ci étant pris uniformément & la concentration 
de 5 0/0 dans l’alcool absolu. 

On voit que les pouvoirs rotatoires moléculaires des amides 
tétrasubstituées de C u à Ci 8 ne s’éloignent guère de 280* pour la 
série cta, mais dimiuuent avec les termes supérieurs. Les amides 
trisubstituées ont un pouvoir rotatoire moléculaire nettement 
inférieur. 
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Acide 

de 

départ 


rf-ci8 


d ou l ris 
Mrans 
9-cis 

d-CiS 

4-ci* 

d - CL-S 

rf-cis 


Formule 
broie 
de I*amide 


Nature des substituants 
dans C,H u (CO-), 



P. F. Ebutl. 
(en deg.) (deg. mm.) 


C„R w O t X, 

C 0 H„0,N 4 

C*.H„O.N, 

C,»H so ü,N, 

Cj.H^O.N, 

C J0 H la O 1 N. 

C„H w 0 1 N t 

Ci.HaiO.N, 

C t ,H„O r N 


WCH.J, 

N( CH s )(C,Hj) 

NfCH,), 

NtCH,), 

NiCjHj), 

NiCHjjtCjHj) 

NiCHjMCjHj) 

WC.HJ, 

N(C,H S ), 

NtCjH,), 

NiC.H,)^, 

N(C 1 H al ) l 

NiC.H,), 

N(Cfl s )(t t H l ) 


» 

N(CH,«C t H 1 ) 

WCA), 

N(CH,), 

«(CHjHG.HJ 

N(C t B s ), 

N(C t H i ) i 

N Ht CH.) 
NH(C,H S ) 

OH 


01 

7-1 

51-55 

41-12 

56 

61 


liq. 

liq. 


liq. 

178 


172/2 

181/2 

182/2 

187/3 

173/2 

179/2 

182/2 

183/2 

190/5 

222/1 

232 / 1,5 


(->D <“)D 

(en deg.) (en deg.) 


4 - 109 

276,8 

- 1 - 105,8 

283.5 

-- 103,3 

276,8 

- 1 - 95 

267,9 

4 - 99,7 

281,1 

-- 94,5 

266,5 

-- 9i,6 

280 

-- 92,5 

273,8 

± 90 

279 

-f 17.1 

53 

4 - 48,6 

205,1 

4 - 35,8 

171,1 

4 - 36,4 

97,5 

+ 30,5 

86 

26,4 

63,6 


Tontes les amides tétrasubstituées jouissent de propriétés ana¬ 
leptiques respiratoires et circulatoires plus ou moins marquées qui 
trouvent leur maximum dans les dérivés éthylés : les amides tri- 
substituées en sont dépourvues ; un travail du Dr. Halpern, à ce 
sujet, sera publié dans un autre Recueil. C'est d'ailleurs dans le but 
d’étudier ces propriétés et de rechercher le corps le plus actif ou le 
plus maniable que cette série importante d’amides a été préparée. 

(Vitry. Laboratoire de la Société des Usines Chimiques, 

Rhône-Poulenc.) 


N* 28. — La constitution du sel de Streng; 
par R. CHARONNAT. 

Pli cacheté N° 686 du 12 juillet 1935. 

(14.12.1937.) 

Le sel de Streng préconisé par Blanchetière pour le dosage du 
Na est composé d’acétate d’uranyle, d’acétate de magnésium, d’acé. 
tate de sodium et d’eau dans les proportions : 

(acet = CH 3 COO) 3acet 2 U0 2 , acet 2 Mg, acetNa, 6H 2 0 

E. Kahane a indiqué une formule pratique de réactif précipitant, 
riche en alcool, et attribue au précipité la constitution 

3acet 2 U0 2) acetMg, acet a Na, 8H 2 0 

Il est assez surprenant qu’un sel cristallise avec 6 H 2 0 dans de 
l'eau et 8 H a O dans un liquide riche en alcool. En vérité le sel de 
Kahane contient de l’alcool et de l’eau selon la formule 

3acet 2 U0 2 , acet 2 Mg, acetNa, 5H 2 0, C 2 H e O 
ce qui entraîne une légère modification du coefficient analytique. 
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Les formules ci-dessus ne font qu'enregistrer des résultats ana¬ 
lytiques et ne représentent d’aucune façon les propriétés physiques 
et chimiques du sel, en particulier sa symétrie, l’e*tréme stabilité 
de l’eau qui n’est éliminée qu’au-dessus de 200°. 

Le premier, pour ne pas dire le seul auteur qui se soit préoccupé 
d’une formule de constitution est Wyrouboff en 1901 ; il a fait 
remarquer que le sel résulte de la simple addition d’acide et de 
base sans élimination d’eau mais ceci ne nous apprend pas 
grand’chose. 

(C 2 H*0 2 ) 2 , NaOH, [UOjCOHJJa, Mg(OH) 2 

J’ai d’abord essayé de vérifier si le sel de Streng était la combi¬ 
naison magnésio-sodique d’un acide trimère 

[üOaacet,] 3 ”», 6H,0 

dont le sel trisodique serait le sel bien connu de Dufios. 

(U0 2 acet 3 ) 3 Na 3 

J’ai examiné les conditions dans lesquelles on passe de l’un à 
l’autre; il n’y a aucune évidence pour que le sel sodique ait un 
acide trimère. La formule ci-dessus du sel de Streng explique mal 
la très haute symétrie (ternaire) que le sel prend par chauffage 
modéré selon Wyrouboff. Plus vraisemblable est la formule dans 

[Mg(U0 2 acet 3 ) 3 ]Na 

laquelle le magnésium est un atome central hexacoordonné, le 
radical acide U0 2 acét. 3 , un groupe dicoordinant, bien complexe 
ayant la symétrie des métallotrioxalates, c’est-à-dire celle d'un 
rhomboèdre. 


C2O4 |_ 

/ M /) CA 


U0 2 acet 3 


U0 2 acet 3 


ù 


U0 2 acet 3 


Les expériences entreprises l’an dernier pour essayer de dédou¬ 
bler un tel ion magnésinm-triuranyltriacétate n’ont pas réussi. 

Avec Clément Duval et par la méthode qu'il a exposée récem¬ 
ment (C. /?., 1935, 20 0, 2115) j’ai pu montrer que l'uranium et le 
magnésium se rendent simultanément à l’anode, font donc partie 
de l’anion, le sodium seul allant à la cathode. Nous nous sommes 
servis d’une solution saturée de sel de Streng dans de l’eau con¬ 
tenant assez d’acide acétique pour empêcher l’hydrolyse; le liquide 
au-dessus des robinets était constitué par de l’eau contenant 10 0/0 
d'acide acétique et 10 0/0 de CIK, la solution étudiée a été soumise 
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6 heures à unet ension de 110 volts. L’uranium a été mis en évi¬ 
dence par le précipité de phosphate d’urane en milieu acétique et 
le magnésium dans l’eau mère, rendue ammoniacale, par le pré¬ 
cipité de phosphate ammoniaco-magnésien. 

L'observation qui vient d'être faite démontre donc la formule 
proposée d’un ion complexe magnésien ; il faut abandonner la 
notion d'acétate triple qui n’est valable que dans le cas où l’hydro¬ 
lyse a démoli le sel eu question ; il suffit de très peu d’acide acétique 
(N/60) pour empêcher cette hydrolyse à 100°. 

Les molécules d’eau doivent faire partie également de l’ion com¬ 
plexe, par exemple : 

[Mg(U0,a C et,,îH # O) s ] 

mais nous n’avons pas encore d’indications expérimentales per¬ 
mettant de les situer avec certitude. 

Les mêmes considérations s'appliquent probablement aux sels 
analogues de Zn, Ni, Mn, Cu, Cd et nous cherchons parmi eux le 
plus résistant aQn de le dédoubler en antipodes optiques. 


N° 29. — Action de quelques organomagnéslena mixtes 
sur la aemlcarbazone de la dlméthylbutylacétophénone ; 
par Mu* Dinah BIQUARD. 

(8.12.1987.) 

Comme suite à un travail précédent l’auteur étudie l’action des 
organomagnésiens mixtes R.Mg.X sur la semioarbazone de la dimé- 
thylbutylacélophénone. 

L'action du Br.Mg.C,H s sur cette semicarbazone a fourni un certain 
nombre de produits parmi lesquels ont été identifiés: la diméthyl-4.4- 
octanone-3 (rendement 40 0/0) ; le benzène (en quantité correspon¬ 
dante à l'octanone) et la propiophénone (en faible quantité). 

Ces résultats sont comparés à ceux obtenus dans le cas des semi- 
carbazones de l’acétophénone et du benzaldéhyde. 


Les recherches que j’ai effectuées concernant l’action des orga¬ 
nomagnésiens mixtes sur certaines semicarbazones ont été entre¬ 
prises à la suite d'une étude de M ma Ramart sur l’absorption des 
semicarbazones. 

Les différences importantes observées, entre les spectres d’une 
part des semicarbazones des monoalcoylacétophénones et d’autre 
part des trialcoylacétophénones, doivent correspondre & des varia¬ 
tions de structure et de propriétés chimiques entre ces deux séries 
de corps. 

Afin de préciser, par une étude chimique, ces différences de 
structure, révélées par l’absorption, j’ai entrepris des recherches 
sur le comportement de ces substances vis-à-vis des dérivés orga¬ 
nomagnésiens mixtes. 
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A cette lin les termes suivants avaient été choisis : 

1° Semicarbazone de l'acétophénone correspondant au point de 
vue absorption & Informe « absorbante » (présence de deux atomes 
doublement liés dans le groupe fonctionnel) : 

(I) NHCONHj ou (II) ^jJ^C.NH.NHCONHa 

2° Semicarbazone du benzaldéhyde de forme « absorbante », mais 
ayant nécessairement la structure (III) analogue & (I) : 

(III) C °^îj>C=N. NHCONH 2 
H. 


8° Semicarbazone de ladiméthylbutylacétophénone dont l'absorp¬ 
tion correspond & la forme « transparente ». L’absence de couplage 
entre le radical aromatique et le groupe fonctionnel (l’absorption de 
ce corps correspond en effet à celle d’un composé dans lequel 

l'atome de carbone <Ü serait saturé) peut être attribuée soit an fait 
que la semicarbazone possède l’une ou l’autre des structures (V) 
ou (VI), soit encore & l’existence d’une déformation des angles 
valentiels dans la structure (IV). 


(IV) ch^c-C=n.nhconh 2 

CJV ' 4 », 


CH 


(V) CH^C—C —^NH 

C ' H/ l&am. 


CH 3 v 

/VI , CHAC.C - 

(VI) C 4 H 9 / I 

CeH 5 


NH 

n> 

NH CO 


NH 


Les résultats obtenus en ce qui concerne les semicarbazones de 
l’acétophénone (1) et du benzaldéhyde (2) confirment les conclu¬ 
sions tirées des spectres d’absorption et s’accordent plus particu¬ 
lièrement avec la structure (II) pour l’acétophénone et avec la 
structure (III) pour le benzaldéhyde. 

L’étude de l'action des organomagnésiens sur la semicarbazone 
de la diméthylbuiylacétophénone fait l’objet de ce mémoire. Les 
produits obtenus, en traitant ce composé par le réactif de Grignard, 
peuvent s’expliquer également en admettant soit la forme classique 
de Hantzsch et Werner t,IV) soit les structures cycliques (V) et (VI). 
Dans le premier cas, l’absorption anormale de cette substance ne 
pourrait s’interpréter que par une déformation des angles valen¬ 
tiels, phénomène qui a été mis récemment en évidence par M m * Ra- 
mart (3) au moyen de mesures spectrales. 


(1) M IU D. Bïquard, Bull. Soc. Chim., 1986, 3, 656. 

( 2 ) M ,u D. Bïquard, Bail. Soc. Chlm ., 1936, 3, 666. 

(3) M« Ramart, Bail. Soc. Chim., 1936, 3, 738. 
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En condensant le bromure d’étbylmagnésium avec la semicarba- 
zone de la dimétbylbutylacétopbénone, j’ai obtenu un certain nom¬ 
bre de produits parmi lesquels j’ai pu identifier les substances sui¬ 
vantes : 

ch 3V 

1* La diméthvl-4.4-octanone-S CH 3 AC-CO-C 2 H 5 (rendement 400/0); 

4° Le benzène ; 

3° La propiopbénone CeH 5 .CO.CHj.CH 3 en faible quantité. 

Ces résultats peuvent s’expliquer en admettant que trois molé¬ 
cules de magnésiens R.Mg.X (4) réagissent à la manière ordinaire 
avec les H mobiles présents dans la semicarbazone et qu’une 
quatrième molécule s'additionne sur la double liaison : 

R MgX 

c ^ÜIV <C Cji>ci—N.li.CON<»g 

QH S C 6 11 5 lUgX (A) 

Lé complexe (A) ainsi formé se scinde de deux manières ; il donne 
d’une part le composé (B) et l’halogénure de phénylmagnésium et 
d'autre part (en faible proportion) il fournit le produit (C) et l’halo- 
génure de dimétbylpentylmagnésium. 


R MgX 


(B) 


(Al/ 


C 6 H 5 MgX 4- (C ^^C.i=N.N.CON(MgX ) 2 
fX (C) 
CON (MgX)j 


X(C ^C.MgX-,C 6 H5 


R MgX (C) 
.C^N.N.C 


Les combinaisons (B) et {C\ en présence d'un excès de magné- 
sien, subissent une scission selon (B') et (C') : 


iB ï 


^H 3 1; 

C,H, 


! >C.C=N- 


XMg- 

-N(MgX)- 


R 


iC) 


2RMgX 


-CO.N(MgX ) 2 
XMg-j-R (B) 

ï XMg-i-R 


^ C 6 H 5 .C=N-| 
XMg-| 


—N(MgX)-|—CON (MgX ) 2 
-R (C') 


Finalement le mélange contient à la fin de la réaction les subs¬ 
tances suivantes : 


(4,j R et X représentent respectivement CgH, et Br. 
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R 

C»H,MgX + (C c ^>C.C=N.MgX + RN<JJ*£ + 

R 

RCON< MgX + <C "hÎ> C - m » x + C«H 5 .C=N.MgX 

Par hydrolyse, ces divers composés donnent, lorsque R repré¬ 
sente C 2 H s : 

QH, + (C <^>c.co.c 2 h s + C,H 5 NHj + 

CjH 5 CONHj + lC .?.‘!’>CII CeH 5 .CO.C 2 H 5 


Si nous utilisons une formule cyclique, nous nous trouvons 
ramenés au cas précédent en supposant la rupture du cycle par 
fixation d'une molécule d’organomagnésien. En prenant, par exemple, 
pour la semicarbazone la structure (V) nous aurons : 


(CH,) 

c 4 h 


2 >C.C- v — / N.MgX 

9 inV 

6 5 jN.CON(MgX) 
R-l-MgX 


R MgX 

(C ^ci—N.lli.CONdVïgX), 
^"9 | j 

C 6 H 5 MgX (A) 


Parmi les produits impliqués par ce mécanisme, l’amide n'a pu 
être caractérisée que dans le cas où R est un radical butyle ; l’éthyl- 
amine et le 2 -méthylhexane n’ont pu être isolés. 

En résumé , j’ai identifié les deux cétones et le benzène ainsi que 
l'amide dans le cas particulier où R est un radical butyle. D’antre 
part, la structure d’un certain nombre d’autres produits obtenus 
au cours de celte étude n’a pu être déterminée étant données les 
difficultés d’obtention et la complexité de ces substances. Enfin la 
quantité importante de résines formées au cours de ces condensa¬ 
tions indiquerait que, pour expliquer les résultats obtenus, il faille 
tenir compte de réactions secondaires complexes. 

Les résultats obtenus avec les trois semicarbazones étudiées 
montrent qu’il y a eu addition d’une molécule d’organomagnésien 
sur la double liaison C=N pour les semicarbazones du benzaldéhyde 
et de la diméthylbutylacétophénone, composés pour lesquels une 
migration de cette double liaison est impossible. Au contraire, 
avec la semicarbazone de l’acétophénone pour laquelle on peut 
envisager l'isomérisation : 

^ Î^X^N. NHCONH 2 C r . NH. NHCONH, 

LH3 


il n’y a pas eu d’addition. 
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11 est intéressant de rapprocher ces faits de ce qni a été observé 
dans l'étude de Faction des organomagnésiens mixtes sur les phényl- 
hydrazones des aldéhydes aromatiques (5) et des cétones (6) pour 
lesquelles il n’y a addition dorganomagnésien sur la double liai¬ 
son C=N que lorsque la migration de celle-ci est impossible. 

Partie expérimentale. 

La condensation du BrMgC 2 H s avec la semicarbazone de la dimé- 
thylbutylacétophénone a été réalisée comme à l’ordinaire (1) (2) : le 
bromure d’éthylmagnésium (10 molécules) est condensé en solution 
éthérée avec la semicarbazone (1 molécule) laquelle est ajoutée peu 
& peu & l’état solide. Au cours de cette condensation, il se produit 
un dégagement gazeux qui correspond & un peu plus de 3 H mobiles. 
Après 12 heures de chauffage à reflux, on élève la température de 
la réaction en ajoutant du benzène anhydre et l’on chauffe au réfri¬ 
gérant descendant environ 2 heures. La combinaison magnésienne 
restante est alors décomposée en la projetant sur un mélange de 
glace et de chlorure d'ammoninm. J’ai opéré sur 1/5 de molécule 
de semicarbazone. 

Les produits de la réaction sont épuisés & l’éther. En lavant la 
solution éthérée, qui renferme encore du benzène, avec une solu¬ 
tion aqueuse d’acide chlorhydrique & 20 0/0, il se forme trois couches 
dans le décanteur : une couche éthérée, une couche intermédiaire 
Insoluble dans l’éther et dans l’eau, et une couche aqueuse. Ces 
trois couches ont été traitées séparément : 

1* La couche éthérée , qui ne contient plus de produits basiques, 
est lavée avec une solution de C0 3 Na 2 . Après dessication, les sol¬ 
vants sont distillés au bain-marie. 

Par fractionnement sous pression réduite on isole 2 g. d’un liquide 
de P. Eb 15 : 103° qui a été identifié à la propiophénone (semicarba¬ 
zone P. F. 175°). La distillation ne peut être continuée par suite de 
décomposition. Le résidu, constitué en majeure partie d’une assez 
grande quantité de résines, est additionné de benzène et d’éther de 
pétrole ; au bout de plusieurs jours, on sépare par filtration un 
produit solide blanc (3 g.) que l’on purifie par des cristallisations 
dans un mélange d'alcool et d’éther. 

Ce produit incolore est insoluble dans le benzène, l’éther, l’éther 
de pétrole, très soluble dans l’alcool et soluble dans l’eau bouil¬ 
lante ; P. F. 217°. 

Analyse. Trouvé C 60,« H 8,^ N 19,17 Cl 11,90 n \ 

Calculé pour (C i5 H M N 4 Cl) T 60,66 8,19 18,87 11,96 ^ 11 

Microcryoscopie. Trouvé 1006 ; 9V1 

Calculé pour (C l3 H„N 4 Cl), 889,5 


<5; Panos Grammaticakis, C. R , 1936, 202, 1239. 

•:6) Panos Grammaticakis, C. R., 1937, 204, 502. 

(7) Le chlore fixé dans la molécule provient de l’acide chlorhydrique 
employé pour extraire les produits de la réaction car une opération 
effectuée en décomposant sur de la glace sans chlorure d’ammonium a 
donné le même dérivé halogéné. 
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Cette substance étant dissoute dans l'eau bouillante, l’addition 
d'une solution aqueuse de soude à 5 0/0 donne un précipité que 
l’on purifie par des cristallisations dans un mélange d etber et 
d’étber de pétrole. Il se présente sous forme d’aiguilles blanches et 
soyeuses ; il ne contient pas d’halogène, est insoluble dans l'éther 
de pétrole, très soluble dans le benzène, l’éther et peu soluble dans 
l’eau bouillante ; P. F. 130* ; 

Analyse. Trouvé C 70,38 H 9,03 N 20,95 

Calculé pour (CAX^ 70,60 20,60 

Microcryoacopie. Trouré 272 

Calculé pour (C.H.N), 272 

2* La couche aqueuse contient en solution les produits basiques 
sous forme de chlorhydrate. Après avoir alcalinisé par COjNa 3 on 
obtient par traitement habituel 6 g. d’un liquide incolore de P. 
Eb n : 16-11 °. Insoluble dans l’acide chlorhydrique concentré et 
dilué, il donne une semicarbazone qui cristallise sous forme de 
belles aiguilles dans un mélange d’alcool et d’eau ; P. F. 133°. 

Analyse (Dumas). Trouvé N 19,86 

Calculé pour C^H^ON, N 19,72 

Cette semicarbazone est identique au produit obtenu par action 
d’un mélange de chlorhydrate de semicarbazide et d’acétate de 
sodium sur la diméthyl-1.4-octanone-3, préparée synthétiquement 
par action du bromure d’éthyle magnésium sur le nitrile diméthyl- 

ch 3X 

2.2-caproIque CH 3 -^C-CN. 

QH9/ 

De ceci il faut conclure que les 6 grammes de diméthy 1-4.4-octa- 
none-3 qui ont été isolés des produits de la réaction étaient primiti¬ 
vement sous forme de cétimine. 

3° La couche intermédiaire se compose d’un produit insoluble 
dans une solution aqueuse chlorhydrique et dans l’éther ou le ben¬ 
zène. Abandonnée au contact d’éther et d'acide chlorhydrique, 
cette couche se dissocie après plusieurs heures. La solution éthérée 
lavée au carbonate de sodium et desséchée sur du sulfate de sodium 
donne par distillation 1 g. d’un liquide de P. Eb ia : 16-11° qui four¬ 
nit une semicarbazone bien cristallisée de P. F. 133°; cette semi¬ 
carbazone a été identifiée à celle de la diméthyi-4.4-octanone-3. 

L’existence de cette troisième couche s’expliquerait donc parla 
faible solubilité du chlorhydrate de cétimine dans l’acide chlor¬ 
hydrique. 

En résumé, par action du BrMgC a H 5 sur 54 g. de semicarbazooe 
de la diraéthylbutylacétophénone dans les conditions décrites, j’ai 
obtenu, en dehors d’une quantité appréciable de résines : 

1° 13 g. de diméthy 1-4.4-octanone-8 ; 

2 ° 2 g. de propiophénone ; 

3° 3 g. d’un produit halogéné répondant très probablement à la 
formule brute (C l5 ^25^0)3. 

Lorsque j’ai remplacé dans la condensation, le bromure d’éthyle 
par le chlorure de butyle, et contrairement à ce que l’on aurait pu 
penser, je n’ai pas obtenu de diméthyl-6.6-décanone-5. 
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Parmi les produits de la réaction j’ai pu isoler de petites quantités 
de valérophénone (P. Eb 17 :130°; semicarbazone P. F. 164°) et de 
valéramide (P. F- 106°) et un solide blanc cristallisé de P. F. 110- 
180° comparable au composé halogéné obtenu dans le cas où Ton 
utilise le bromure d’élhyle (8). 

Analyse. Trouvé C 57,71 H 8,14 N 18,82 Cl 10,77 

Calculé pour 57,70 7,96 IN,90 10,66 

Jficrocrvoscopie. Trouvé 293; 310 

Calculé pour (C M H 1S 0 1 N,CI 1 )‘* 333 

Le mécanisme invoqué précédemment pour expliquer l’obtention 
de la diméthyl-4.4-octanone-3 et de la propiophénone implique la 
formation de propionamide, d’éthylamine, de méthyI-2-bexane et 
de benzène. 

J’ai indiqué que l'amide n’a été identifiée que dans le cas où j’ai 
employé le chlorure de butyle, peut-être parce que la valéramide 
ainsi obtenue est beaucoup moins soluble dans l’eau que la pro¬ 
pionamide. 

Pour mettre en évidence l’éthylamine, j’ai recueilli, dans de l'éther 
anhydre saturé de gaz chlorhydrique, les gaz provenant de la décom¬ 
position du complexe magnésien par addition d'eau ; mes essais 
ont été négatifs. 

Le -2-ruéthyl-hexane n’a pas été identifié ; il ne doit d'ailleurs 
se trouver qu’en petite quantité dans la réaction (1,5 g.) et son 
point d’ébullition (89°) est très voisin de celui du benzène employé 
comme solvant. 

Pour mettre en évidence la formation de benzène au cours de la 
condensation il fallait nécessairement ne plus employer le benzène 
comme solvant. J’ai tout d’abord tenté de faire la condensation au 
sein de l’éther seul. Après avoir chauffé 12 heures à reflux on décom¬ 
pose les produits de la réaction en les versant sur un mélange de 
glace et de chlorure d'ammonium. Les résultats ont été différents 
de ceux obtenus précédemment. La réaction est incomplète et on 
récupère de 6 à 14 0/0 de matière première. J’ai pu isoler en outre 
deux produits cristallisés; 

1° Un produit basique (P. Eb 0î : 165°, P. F. 43 e ) qui a été purifié 
par des cristallisations dans un mélange d’éther et d’éther de 
pétrole : 

Analyse. Trouvé C 74,8 H 10,06 N 15,33 

Calculé C 17 H„N, 74,7 9,90 15,40 

produit auquel on avait pensé attribuer la formule développée : 

Ç 2 H 5 

(C /?u^C.C.NH.NHCN 

I 

{8} Ce produit donne également, en solution dans l’eau bouillante et 
après addition de HONa, le même composé cristallisé de p. P. 139. 
auquel l’analyse assigne la formule (C 4 H„N}* obtenu lorsque l'on 
emploie le bromure d’éthyle. 

soc. chim., 5* séa., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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qüi correspondrait à la fixation d'une molécule de Br.Mg.CjHj sur 
la double liaison C-N et déshydratation, par analogie à ce qui avait 
été observé dans le cas de la condensation du Br.Mg.C 3 H 5 sur la 
semicarbazone de l'acétophénone (9*. 

Traité par l'anhydride acétique ce composé donne, avec un très 
faible rendement, un produit blanc cristallisé de P. F. 89*. qui 
soumis à l’analyse a donné des résultats qui ne correspondent pas 
à la formation d'un dérivé acétylé de : 

c 2 h> 

''^u^C.C.NH.NHCN 

^ J i H 9 | 

C c II 5 

Analvw. Trouvé C H 8.JM N |rt,Ti 

Calculé pour C„ll tl O,N, 90,60 8,05 10,72 

2* Un produit cristallisé (P. F. 82° ; P. Eb 0 , : 195°) qui se présente 
sous forme de très beaux cristaux que l'on purilie dans l’alcool. 

Analyse. Trouvé C 70,t il 9,80 N 11,48 

Calcul.: pour C 14 R M * 3 78.0 0.80 11,50 

Microcryoscopie. Trouvé 359; 374 

Calculé pour C u ll ai N s 365 

Cette condensation au sein de l'éther n’ayant pas donué de résul¬ 
tats comparables à ceux obtenus précédemment, très certainement 
à cause de la température (Mus basse à laquelle a été réalisée cette 
réaction (température d'ébullition de l'éther), j’ai décelé la forma¬ 
tion de benzène en opérant de la façon suivante ( 10 ) ; 

La condensation est réalisée en utilisant comme solvant, avec 
l’éther, l'oxyde d’isoamyle (P. Eb. : HO*) à la place du benxène. 
mais les conditions de température de la réaction restent les mêmes 
(bain-marie bouillante Après chauffage en solution étbérée au réfri¬ 
gérant à reflux on ajoute i kg. d’oxyde d'isoamyle et l'on chauffe 
environ 2 heures au bain-marie avec réfrigérant descendant. Après 
refroidissement, on décompose en versant sur un mélange de glace 
et de chlorure d'ammonium. La solution des produits de la réac¬ 
tion dans l'oxyde d'isoamyle est séchée sur du sulfate de sodium 
anhydre et le tout est soumis & une distillation fractionnée jusqu'à 
140° afin d'isoler la fraction dans laquelle pourrait se trouver le 
benzène formé au cours de la condensation. On sépare ainsi les 
fractions suivantes : 

1» Jusqu’à 66 ° ; 2“ 66-90* (8 à 9 g.) ; 3* 90-140*. 

Le benzène est alors recherché dans la 2* fraction suivant U 

(9) D. Biquahd, Bull. Soc. Chim., 1986, 3, 656. i 

(10) J’ai également tenté de déeeler la formation intermédiaire de 
C„H,.Mg.Br en ajoutant du chlorure d’acétyle au complexe magnésien 
préparé comme à l’ordinaire au sein du mélange éther-benxènc. Dan» j] 
ces conditions je pensais obtenir le a a-dipbényléthylène qui aurait^ 
fourni, par oxydation permanganique, la benzophénone. Je n’ai pas p* 
déceler de benzophénone. 
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méthode indiquée par Hofman ( 11 ), méthode au cyanure de nickel 
ammoniacal spécifique pour le benzène : j’ai ainsi obtenu le préci¬ 
pité caractéristique blanc-bleu. 

Un deuxième procédé d’identiQcation du benzène a été utilisé; 
transformation du benzène en aniline ( 12 ) et caractérisation de 
l'aniline par la réaction à lindophénol 1 13) ; de cette manière, j’ai 
obtenu la coloration pourpre-violette caractéristique de l'aniline. 
Je noterai d’ailleurs que dans la transformation du benzène en 
aniline s'est manifestée intermédiairement l’odeur très nette du 
nitrobenzène. 

Par conséquent du benzène s’est formé lors de la condensation 
et en quantité correspondante à celle de la diméthyl-4.4-octanone-3. 

t Laboratoire de Chimie organique à la Sorbonne.) 
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ordre alphabétique. La teneur des constituants est donnée en 
pourcentage; quelquefois elle est indiquée simplement par l’ex¬ 
pression « peu » ou parle signe -f~. On donne, pour chaque alliage, 
les propriétés mécaniques, le numéro et la date du brevet et le 
nom de l’auteur. 

Aluminium , N 9 d'ordre 25. Partie A , 5 e fascicule (26 X 18)i 1937, 
pages 683-886. — Dans ce fascicule on trouve un résumé complet 
de toute la littérature parue sur les alliages de l'aluminium avec le 
zinc et les autres métaux jusqu’à l’uranium. La bibliographie est 
arrêtée au mois d’avril 1937. o. costkanu. 

Manuel de Biochimie, par Pierre Thomas, un vol. relié, 
978 pages, Masson et C ,e , éd., Paris, 1936. Prix : 180 francs. 

Dans l’introduction de cct important ouvrage, l’auteur expose 
succîntement les conceptions de ceux des biologistes contemporains 
qui ont essayé de ramener les phénomènes de la vie à des schémas 
physico-chimiques relativement simples. 

L’ouvrage tout entier est composé et rédigé de telle sorte que la 
biochimie apparaisse sous son aspect le plus synthétique. Loin 
d’être uniquement consacré à la description des constituants fonda¬ 
mentaux de ta substance vivante, il n’accorde qu’une place relati¬ 
vement faible (240 pages') aux monographies sur tes substances 
protéiques, lipoïdiques, glucidiques et minérales. 

Ces monographies constituent la 2* partie du Manuel de Bio¬ 
chimie et succèdent à une l w partie consacrée à la physico-chimie 
des cellules et des organismes. Les notions physiques et chimiques 
ainsi dégagées sont appliquées dans les 3® et 4* parties, respecti¬ 
vement consacrées à l’étude de la synthèse, de la dislocation et de 
la dismolyse, et à celle des tissus et de leur fonctionnement. 

Le Manuel de Biochimie se distingue par la clarté de la présen¬ 
tation et de l’exposition, ce qui est d’autant plus remarquable que, 
dans l’ensemble comme dans le détail, il tient compte des recher¬ 
ches et des résultats les plus récents. 11 ne comporte pas de biblio¬ 
graphie de détail, mais il offre à la fin de chaque chapitre une liste 
d’ouvrages à consulter. 

L’intérêt documentaire et didactique de cet ouvrage est encore 
rehaussé par la description de nombreux exercices pratiques, 
répartis eu 48 séries correspondant à chaque chapitre, et concer¬ 
nant la matière traitée dans chacun d’eux. e. kahane. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU 14 JANVIER 1988. 

Présidence de M. Jolibois, Président. 

Assemblée générale. 

Les élections an Conseil d’Administration pour 1988-1941 don¬ 
nent les résultats suivants. Sont élus : 

Président , M. G. Dupont; Vice-Présidents , MM. Tiffeneau et 
Hackspill; Trésorier , M. Bouchonnbt; Membres du Conseil rési¬ 
dants , MM. Bailly, Joliot, Lebeau, Thbsmar et A. Wahl; 
Membres du Conseil non résidants , MM. Blanchard, Chauvenet, 
Fromagbot, Hugbl et H. Lefebvre. 

M. Jolibois cède la présidence à M. G. Dupont. 


Assemblée ordinaire. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

M. G. Dupont, en prenant la Présidence, remercie l’assemblée de 
la confiance qu’elle lui a accordée, ainsi que M. Jolibois, Président 
sortant. 

Sont nommés Membres de la Société : 

M ,lw Giunel et Soula, MM. Blanc, Carlbt, Ceyzeriat, Iavorski, 
R. Prince, Grass, P. Koetschet, Schuppon, Pouillot, Gallix, 
Charrin, Menât, Sale, Stbinbach, Wuillaume, Laserson, 

ScHIFTAN. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société ; 

M. René Débordes, Ingénieur-Chimiste, 46, rue de l'Arsenal, 
Bordeaux, présenté par MM. Labat et Chellb. 

M. René Mottb, 5, place Vendôme, Lyon, présenté par MM. Pou¬ 
lenc et Grillet. 

M. Mihaélopf, Docteur ès sciences, 116, rue Emad-el-Dine 
(1mm. Francès), Le Caire, présenté par MM. Delaby et Charonnat. 

M. Daniel Bodroux, Docteur ès sciences, Pharmacien, Profes¬ 
seur à l’Ecole de Médecine et de Pharmacie, 25, rue Saint-Denis, 
Poitiers, présenté par MM. Delépinb et F. Bodroux. 

M. Dominique Gauvin, Directeur du Laboratoire Municipal, 
Hôtel de Ville de Québec, présenté par MM. Vachon et Gagnon. 

M. Maurice Letort, Docteur ès sciences, Ingénieur I C. P., 
Professeur et Secrétaire général de la Section scientifique et tech- 
chim., 5* sér., t. 5, 1988,— Mémoires. 16 
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nique de l’Institut français E. Denis, Stépanska ul 3*7, Prague II 
(Tchécoslovaquie), présenté par MM. G. Urbain et Wurmsbr. 

M. Marcel Paty, Préparateur au Lycée, 62, rue Leberthon, Bor¬ 
deaux, présenté par MM. Qublbt et J. Allard. 

M. Ernest Waldschmidt-Leitz, Docteur ès sciences, Directeur du 
Laboratoire chimique de l’Université allemande, U Nemocnice, 5, 
Prague II (Tchécoslovaquie), présenté par MM. Dblaby et Cham- 
petibr. 

M. Pierre Mastagli, Licencié ès sciences, 73, rue des Stations, 
Lille (Nord), présenté par MM. L. Palfray et S. Sabbtay. 

M. Alfred Weinberg, Ingénieur-Chimiste, Chef de fabrication 
aux établissements L. Laserson, fabrique de matières premières 
pour la parfumerie et la savonnerie, li, place Champerret, Paris 
1/17®), présenté par MM. R. Dblaby et G. Champbtibr. 

M. David Daniel, Ingénieur E. P. C. I.. Licencié ès sciences, 
133, rue Saint-Denis, Paris (l" r )> présenté par MM. Ch. Dufraisse 
et Houpillard. 

La Société a reçu les plis cachetés suivants : n® 745 de M. Emile 
André (30 novembre 1937); n® 746 de M. Charles Mayer (7 jan¬ 
vier 1938). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Henry Le Chatblier. Discours prononcés à la Séance solennelle 
du 24 avril 1937. Paris, Gauthier-Villars, Editeurs, 1937 

Le* eaux d'alimentation de Chdteauroux. Etude chimique et bac¬ 
tériologique, par M. André Lescaroux, Docteur en pharmacie. 
Imprimerie G. Langlois, Châteauroux, 1937. 

Consideraciones sobre la periodicidad de los cuerpos elementales, 
selon la théorie de Luis Tuayer-Ojbda. Valparaiso, 1937. 

Cours de Chimie Industrielle. Tome V. Industries organiques , 
par M. G. Dupont. Professeur à la Faculté des Sciences de Paris 
Gauthier-Villars, Editeurs, Paris, 1938. 

M. G. Suard expose un procédé nouveau de préparation de l'acide 
hypochloreux . 

Dans un ballon Pyrex à col court de 1 litre, nous introduisons 
successivement 300 g. de billes de verre, des cristaux d’hydrate de 
chlore grossièrement essorés et de l’oxyde jaune de mercure dans 
la proportion de 15 g. pour 100 g. d’hydrate. Puis nous versons 
100 cm 3 d’eau préalablement refroidie par adjonction de quelques 
cristaux de glace. 

Après fermeture du flacon, nous agitons vigoureusement. Les 
billes de verre permettent : 1° un brassage très effectif de la masse ; 
2® une répartition aussi égale que possible de l’oxyde; 3® une désa¬ 
grégation plus rapide des cristaux d’hydrate. 

Le ballon est abandonné au repos pendant 6 heures dans de l’eau 
à -f 5° environ, en ayant soin d’agiter fortement de temps & antre. 

La solution ainsi obtenue, titrée par la technique Lunge, accuse 
un pourcentage de : 
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0,977 g. CIOH pur pour 100 cm 3 
0,053 g. Cl 2 libre — 

I.e rapport est, par conséquent, égal à : ~ 0,05 

environ. 

Ce procédé, bien que ne procurant qu’une solution diluée d’acide 
hypochloreux, a l’avantage de la fournir souillée de peu de chlore 
libre et par une technique simple. 

Ont pris ensuite la parole MM. Carré, Prévost et A. Wahl. 


M u « Y. Garreau communique sur les produits d'oxydation de 
Vhydroquinone en présence de sulfites ou d'amines primaires. 


Oxydée par l’air en présence de sulÛtes d'ammonium ou d’amines 
et de (HO) 3 Cu, l’hydroquinone fixe un ou deux groupes sulfonés en 
même temps que deux groupes azotés pour donner des produits de 
formules générales I, 11, III, IY. 

O O NR NR 

/\,NHR HO^NHR ,<î>,OH «O^O^OH 

RHX^^SOjH RHNll S0 3 H RHN^SOaH RHNl/JsO.H 
O O O O 

Certains de ces produits se forment encore : 1° par oxydation des 
acides hydroquinone-monosulfonique ûu hydroquinone-2.5-disulfo- 
niqne en présence d’ammoniaque ou d’amines ; 2° par l’action de 
l'acide 2,5-dichlorohydroquinone-3,6-disulfonique sur l'ammoniaque 
ou les amines primaires. 

Traités par HOK étendue tous les composés précédents per¬ 
dent leurs groupes azotés qui sont remplaces, suivant les cas, par 
O ou OH. 

Traités par les acides dilués à < o <100, les composés de formules 
I et II dans lesquels R = cyclohexylamine, butylamine, isobutyl- 
amine donnent S0 4 H 2 et les â,5-diamino-I,4-quinones correspon¬ 
dantes. 

La constitution de la 2,5-dicyclohexylamino-l,4 quinone ainsi 
obtenue résulte de sa formation à partir de la 2,5*dianilino-l, i- 
quinone et de la cyciohexylamine à l’ébullition. 

A partir de là il est facile d’établir la constitution de l’acide hydro- 
quinone-2,o-disulfonique (acide p-hydroquinone-disulfonique de 
Graebe), de l'acide 2,5-dihydroxy-l,4-quinone-3,6-disulfomque (acide 
entbiochromique, acide obtenu par Pinnow), de l’acide 2,5-dichlo- 
rohy dr o q u i n o n e-3,6-di sul fonique. 

L’établissement des formules I à IV nécessite une discussion 
détaillée difficile a résumer brièvement. 
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M 11# S. VEiLfait une communication intitulée : Application cCane 
différence de potentiel à la gélatine et phénomènes connexes . 

Régimes de courant et de gradient de potentiel dans la gélatine. 
Déformations consécutives. 

Virages d'indicateurs incorporés. 

Migrations ioniques et catamhorétiques. 

Détection autophotographique directe d’ions radioactifs. 


Sur le nickel de Raney. 

MM. J. Boucault, E. Cattelain et Chabrier ont étudié la com¬ 
position du nickel de Raney et reconnu que ce nickel est un 
hydrure, ou tout au moins contient un ou des hydrures de nickel- 
Il est, par là, susceptible d'hydrogéner une foule de composés 
organiques, sans apport d’hydrogène extérieur. 

Cette constatation permet d’expliquer plusieurs observations 
faites par divers chimistes, que la quantité d’hydrogénation réa¬ 
lisée était supérieure à la quantité théoriquement prévue d’après 
l’hydrogène fourni. 

Ils montrent, en outre, que le nickel de Raney en s'alliant au 
mercure donne un amalgame qui retient une forte proportion 
d’hydrogène; lorsqu’on enlève cet hydrogène, l’amalgame se dé¬ 
truit, le nickel se sépare du mercure. 

MM. Jolibois, A. Wahl, Dubrisay, G. Dupont, Parrod, Pré¬ 
vost, Cl. Duval, Hackspill ont pris la parole à la suite de cet 
exposé. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


Séance du 19 juin 1937. 

Présidence de M. Mignonac, Président . 

Sur la décomposition des huiles végétales , 
par M. Campardou. 

M. Campardou rend compte des expériences qu’il a poursuivies, 
en collaboration avec M . G. Gaudion, sur la décomposition de* 
huiles végétales , à basse température. 

Il montre un exemple, des produits obtenus et donne un aperçu 
des conditions techniques économiques du problème déjà envisagé 
par d'autres auteurs i 
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Sur le dosage des mélanges de chlorure et de chlorate de sodium , 
par M. Campardou. 

M. Campardou indique comment il a été amené à simplifier le 
dosage des mélanges de chlorure et de chlorate de Na, en vue du 
contrôle de la fabrication du chlorate de sodium , par électrolyse du 
chlorure . 

Le dosage par la méthode classique de réduction en présence de 
sel ferreux ammoniacal et dosage volumétrique ultérieur, par 
MnO^K est d’un emploi délicat. U exige, du reste, un temps assez 
long : une heure environ. Enfin les résultats obtenus ne sont pas 
rigoureusement constants. 

Une vieille méthode, utilisée dans l'industrie, par évaporation à 
sec d’un volume connu de dissolution, après dosage du CiNa, l’a 
conduit à mettre au point un procédé de dosage par ïaréométrie . 

11 a établi les courbes de variations de densité des mélanges 
CINa -f Cl0 3 Na , dans les limites pratiques des dosages industriels. 

11 a construit , sur ces données, un tableau et, ultérieurement, 
une règle , qui donnent la quantité de C10 3 Na, contenue dans le 
mélange, en fonction de la densité et du taux de CiNa , trouvé à 
l’analyse par N0 3 Ag. 

L’auteur montre, en terminant, un exemplaire de cette règle. 

Sur le spectre d'absorption ultra-violet de la cytisine , 
par MM. V. Brustîer et J. Maury. 

La cytisine, alcaloïde du cytise et de quelques autres plantes, 
possède une constitution moléculaire qui a donné lieu à plusieurs 
interprétations. Quatre formules ont été proposées : 



IV, Spath et Galinovsky. 


III. Spath. 
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L’étude de son spectre d’absorption dans l’ultra-violet a conduit 
H. Fischer (1925), qui a indiqué la présence de 2 bandes (I : À = 3057, 
c = 4300 ; II : X 2323, e = 3500), à considérer l'existence dans la molé¬ 
cule de cet alcaloïde d'un noyau quinoléique et à se prononcer en 
faveur de la formule III. La quatrième formule n'avait d’ailleurs 
pas encore été proposée. 

Nous avons repris l’examen de ce spectre et établi l’existence 
d'une seule bande dont le maximum est situé & 3050 A avec une 
valeur de i = 7950 : le minimum se trouve & 2500 À avec, pour «, 
une valeur de 255. , 

En comparant ce spectre & ceux de la quinoléine, de la pyridine 
et du benzène, nous sommes amenés à considérer le spectre de la 
cytisine comme résultant de la simplification de celui de la quino- 
léine par suite d’une hydrogénation partielle de celle-ci, la partie 
pyridique du noyau étant hydrogénée, et à admettre que les doubles 
liaisons restant se trouvent sur l’autre cycle constitutif; Il nous 
est donc permis de concevoir, avec la persistance de doubles 
liaisons dans une autre partie de la molécule, l'existence, dans 
celle-ci, d’un noyau pipéridique. Ceci conduit à choisir pour repré¬ 
senter la cytisine la formule de constitution que Sp&th et Gali- 
novsky ont proposée & la suite de leurs travaux (1934), qui com¬ 
plètent ceux de Ing (1933) sur le même sujet. 


Toricologie des molybdates alcalins , 
par F. Caujolle. 

Une méthode de dosage du molybdèna dans les recherches de 
toxicologie expérimentale peut être fondée sur la technique de 
H. Ter Meulen, au sulfomolybdate d ammonium après destruction 
de la matière organique par calcination. L’auteur présente une 
étude critique de cette méthode, dont il montre l’intérêt pratique. 

Le chien peut supporter, en injections intraveineuses, des doses 
élevées de molybdates de Na et de NH 4 ; 100 mg. de molybdate de 
Na par kilog d'animal déterminent des accidents toxiques sévères, 
mais non mortels ; 10 mg. de molybdate de Na ou de NH 4 par kilog 
d’animal sont bien tolérés. 

L'élimination du molybdène ainsi administré s’effectue prompte¬ 
ment par l’urine et les fèces. Dans l’urine, comme d'ailleurs dans 
diverses secrétions digestives, telle la bile, le molybdène passe 
sous forme d’anion molybdique aisément extractible par dialyse. 
L'élimination fécale a pour origine principale le molybdène déversé 
le long du tractus digestif par Les glandes ouvertes qui tapissent 
les parois de l’estomac, par le suc pancréatique et la bile. 

La localisation du molybdène au cours de l’intoxication aiguë 
s'établit surtout au niveau des reins; la teneur de divers autres 
organes (foie, poumon, rate, pancréas, cerveau, glandes closes, etc.) 
demeure inférieure à la teneur du sang en fin d’expérience. Les 
molybdates se fixent très peu au niveau de l'os. 

En résumé, Fanion molybdique se caractérise par sa faible toxi¬ 
cité et sa grande facilité d’élimination. 
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Société chimique de France. — Section de Bordeaux. 


SÉANCE DU 27 NOVEMBRE 1937. 

Présidence de M. Truchbt, Président. 
Renouvellement du Bureau. 

Le bureau de la section pour 1938 est ainsi constitué : 

Président : M. Làbàt. 

Vice-président : M. Qublet. 

Secrétaire : M. Latbrràde. 


Sur les valences du carbone. 

M. R. Truchbt communique : la théorie du carbone tétraédrique 
a remporté des succès si nombreux qu’on pourrait la croire presque 
parfaite. Pourtant chaque année de nombreux mémoires paraissent 
sur la théorie de la valence ce qui montre bien qu’il existe encore 
un certain nombre de difficultés non expliquées. Ces difficultés 
existent principalement lorsqu'il existe des liaisons multiples dans 
la molécule. 

Les travaux entrepris depuis une dizaine d’années & partir des 
théories quantiques, ont rendu compte d'un certain nombre de 
phénomènes, aussi bien du point de vue Qualitatif que du point de 
vue quantitatif. Mais, cette méthode nécessite des calculs mathé¬ 
matiques fort compliqués qui empêchent de l’utiliser dans la pra¬ 
tique courante du laboratoire. M’inspirant des résultats obtenus 
dans cette direction, je considère que l’atome de carbone peut 
exister sous plusieurs formes : 1° une forme particulièrement stable, 
la forme tétraédrique qui existe dans tous les composés n’ayant 
que de simples liaisons ; 2° une forme moins stable, qui existe dans 
les composés ayant des doubles liaisons et qui comprend 3 valences 
de nature identique à celle du carbone tétraédrique (valence de 
i M espèce), situées toutes les trois dans un même plan, faisant un 
angle de 120° l’une sur l’antre. Le 4* électron de valence est mobile 
de part et d’autre du plan ainsi formé. Il tend à s’associer à un ou 
plusieurs autres électrons de la même espèce par une liaison de 
nature nouvelle dans laquelle les électrons ne sont pas aussi rigi¬ 
dement liés que dans les électrons de première espèce (électron ou 
valence de 2 a espèce). 

L’étude de l’éthylène montre que ce schéma est en accord avec la 
chimie. En effet, l’expérience indique seulement qu’il existe dans 
ce carbure une chaîne de 2 atomes de carbone et que chacun d’eux 
porte 2 atomes d’hydrogène, car les halogènes donnent le dérivé 
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dihalogéné symétrique, CH 2 XCH 2 X. Donc, la chimie nous fixe sur 
3 valences pour chaque atome de carbone. Quant à la 4*, nous n’en 
savons rien si ce n’est qu’elle a un caractère particulier puisqu’elle 
est responsable des composés d'addition. La théorie proposée 
représente l’éthylène sous la forme de 2 atomes de carbone plan 
unis par une valence de première espèce pouvant par conséquent 
pivoter autour de cette valence. Mais, la présence des 2 électrons 
de seconde espèce donne 2 positions d'énergie potentielle minima : 
celles ou les plans des 2 atomes sont confondus. On retrouve par 
conséquent l’isomérie cis-trans et l'on comprend la facile transfor¬ 
mation des dérivés cis en trans et réciproquement : les électrons de 
seconde espèce ne jouant que le rôle de ressort ramenant les 2 plans 
l’un sur l’autre lorsqu’ils ont été écartés de la position stable par 
une raison quelconque. 

Cette théorie rend compte d’un certain nombre des propriétés 
spéciales des carbures éthyléniques (distance des atomes de car¬ 
bone, absorption de la lumière, propriétés magnétiques, propriétés 
chimiques spéciales dues à l’existence des électrons de seconde 
espèce). En admettant une stabilité particulière pour l’ensemble 
des 6 électrons de seconde espèce existant dans le noyau benzé- 
nique (stabilité due & la grande symétrie de ce système), elle rend 
compte des propriétés spéciales du benzène et de la différence qui 
existe entre celui-ci et le cyclooctatétraène. Elle permet de repré¬ 
senter aussi d’une façon imagée les formules des carbures à plu¬ 
sieurs noyaux condensés tels que l'anthracène, les rubènes, et les 
radicaux du type triphénylméthyle. 


Sur les composés d addition du sulfocyanogène 
aux éthyléniques ; par MM. Georges^ Brus et P. Mbsnahd. 


Le i A-dirhodano-2-butène a déjà été obtenu sous forme de cris¬ 
taux F. 83°,5 par Von Braun et Lemke (Ber., 1922, 55, 35491, par 
double décomposition entre SCN.NH* et le i.4-dibromo-2-butène et 
par Ma 1er et Freytag (/. prakt. Chem., 146, 1936, 58) en envoyant 
des vapeurs de 1.3-butadiène dans une solution éthérée de (SCN) 2 . 

Poursuivant leurs recherches sur la fixation de (SCN) 2 par les 
composés non saturés, MM. G. Brus et P. Mesnard ont préparé les 
composés dirhodanés des carbures ci-après: amylène, i-octène , 
styrolène , cyclohexène, indène. 

Les techniques suivantes ont été utilisées : addition du carbure 
à une solution de (SCNVj, dans l’éther anhydre et évaporation du 
solvant ; réaction dans l'acide acétique anhydre suivie de neutrali¬ 
sation et précipitation par l'eau : réaction dans le dioxane anhydre 
et précipitation par l’eau. Les résultats ont été identiques; ils sont 
résumés dans le tableau ci-dessous ; 

Amylène; dérive dirhodané : huile jaune clair. P. M. par cryoscopie 
dans CgH 6 : 187. — Calculé pour C 5 H 10 (SCN) ? = 186, S 0/0. — Trouvé : 
33,4. — Calculé : 34,4. /t» = 1,559. 
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J~octène; i .2-dirhodanooctane : huile jaune clair. P. M. par cryos- 
copie dans CeH 6 : 221,2. — Calculé pour C a H 16 (SCN) 2 = 228, S 0/0. — 
Trouvé : 21,2.—Calculé 28,0. /i» = l,589 ; d|°= 1,180. —R.M.trouvé : 
65,04. — Calculé : 64,4. 

Styrolène ; dérivé dirhodané : cristaux incolores F. 101-102°. P. M. 
par cryoscopie dans Cgl^ : 210. — Calculé pour C a H a (SCNV> = 220, 
S 0/0.”— Trouvé : 28,6. — Calculé : 29,1. 

Cyclohexène ; dirhodanocyclohexane : huile jaune clair. P. M. cryos¬ 
copie dan s CgH* : 198,5. — Calculé pour C 6 H 10 (SCN) 2 = 198, S 0/0. — 
Trouvé : 32,7. — Calculé : 32,8. nf= 1,601. 

Indène ; dérivé dirhodané : huile jaune. P. M. par cryoscopie dans 
0«H # : 231,2. — Calculé pour CgH^SCN), = 232, S 0/0. — Trouvé: 
28,4.— Calculé: 27,6. nf? = 1,692; d?— 1,384. —R. M. trouvé : 64,4. 
— Calculé : 63,3. 

Les R. M. des dérivés dirhodanés de l’octène et de l’indène ont 
été calculés en prenant pour la réfraction atomique du S la valeur 
8,2 indiquée par Nasini et Costa ( Z . Phys Chem., 1892, 9, 638). 


Préparation des mono-éthers-oxydes du diméthylol-2.4-anisol : 
par Maurice Angladk. 


M. R. Qurmct a montré ( Bull . Soc. Chim ., 1933, 53, 222) que le 
chlorure d'acétyle, en présence de chlorure de zinc, pouvait réagir 
sur les diéthers-oxydes du paraxylène glycol en ne coupant qu'une 
seule fonction éther-oxyde. 

Cette réaction a été appliquée aux diéthers-oxydes du diméthylol- 
2.4-anisol dont R. Quelet et moi-même avons indiqué la prépara¬ 
tion {Bull. Soc. Chim. % 1936, 3, 2200). On fait réagir la quantité de 
chlorure d’acétyle juste suffisante pour couper une seule fonction 
du diéther-oxyde en solution dans l’éther de pétrole sec en présence 
d’une trace de Cl 2 Zn. 


och 3 

j^ > |CH J .O.R 

ch 2 .o.r 


4- CH3.COCI 


CHj.COOR f 



Le mélange obtenu est acétylé, puis saponifié. 


OCB 3 OCBj 

« ± CH.COONa f>0, + H0K 

^H a Cl \h 2 .O.CO.CH 3 


OCH, 




:h 2 .o.r 




:h 2 oh 


Les diéthers-oxydes méthylique et éthylique donnent : 
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I.’(a-méthoxyméthyl)-2-méthylol-4-ani8ol. Eb 5 ; 141° ; d|*- 5 =i t 13ô; 
n£ s =.1,585 ; phényluréthane (aiguilles, F. 18°,5. 

L’(*-éthoxyméthyl)-2-méthylol-4-anisoi. Eh,, : 142* ; 1,099 

n»- 5 = 1,528 ; phényluréthane (aiguilles), F. 58°, 5. 

Afin de tixer la position de la fonction alcool, on lui substitue U 
fonction aldéhyde. Pour cela, après l’action du chlorure d’acétyle, 
le mélange est traité par une solution alcoolique d'hexaméthyLènc 
tétramine (réaction de Sommelet). 

och 3 och 3 

/VHj.O.R A.CH.-O.S 

..>• 



Les diéthers-oxydes déjà cités ont donné : 

L’(a-méthoxyméthyl)-2-méthylal-i-anisol, F. 35° ; Eb, 5 : 164-ltkV. 
semicarbazone, F. 150°. 

L’(a-éthoxyméthyl)-2-méthylal-4-anisol, Eb 15 :172-178° ; d|° 5 = 1,104 
— 1,5440 ; semicarbazone, F. 141°. 

Ces corps sont identiques à ceux déjà décrits par R. Qnelet et 
J. Allard (Soc. Chim ., section de Bordeaux, séance du 3 juillet 1931 
préparés à partir du dérivé chlorométhylé de l’aldéhyde anisiqu? 


Le» teneurs en acide citrique des moûts et des oins 
de Bordeaux ; par MM. J. Ribéreau-Gayon et E. Peynaup, 

La méthode utilisée pour le dosage de l'acide eitrique dans les 
moûts et les vins dérive de la méthode Kogan. L’acide citrique, 
précipité à l’état de sel de baryum en milieu alcoolique à 50*, est 
transformé en cétone par oxydation manganique. L opération est 
conduite dans un appareil à distillation comportant un tube abduc¬ 
teur capillaire relié à un entonnoir à robinet. Le permanganate N 
arrive goutte à goutte dans le liquide en ébullition, qui a été ajusté 
à pn3,2-3,4 par une solution tampon phosphatée et additionné de 
traces de sulfate de manganèse et de quelques grains de pierre 
ponce. Avant d’étre titrée par l'iode en milieu alcalin, Facétonr 
distillée est purifiée par oxydation par le permanganate à froid. 

Une série de déterminations a été effectuée sur des moûts dt 
divers cépages provenant de régions différentes du Bordelais, de*- 
récoltes 1936 et 1931. On distingue des variétés riches eu acide 
citrique comme le Petit Verdot, le Malbec, dont les teneurs m oyenne 
atteignent 250 mg. par litre de moût, et des variétés pauvres teUe> 
que le Merlot (150 mg.). 

De la vëraison à la maturité, le poids d’acide citrique dans le 
grain diminue chez le Cabernét franc et le Sémillon, reste stablf 
chez le Merlot, et augmente chez le Malbec, et surtout le Sanvi- 
gnon (observations faites en 1931). Si la teneur par litre demeure à 
peu près invariable chez ce dernier cépage, il y a généralemesl 
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pour les autres variétés moins d'acide citrique, et souvent deux 
fols moins, dans le moût que dans le verjus. 

La fermentation alcoolique pure, mise en œuvre avec des levures 
de diverses origines, augmente dans certains moûts la teneur en 
acide citrique. 

Les vins blancs de la Gironde possèdent des doses d’acide citrique 
beaucoup plus élevées que les vins rouges, ainsi qu’il ressort des 
chiffres rassemblés pour une trentaine de vins de chaque caté¬ 
gorie. 

Teneurs en acide citrique anhydre des vins de Bordeaux : 

Vins blancs : de 06 à 376 mg. par litre, teneur moyenne : 328 mg. 

Vis» ronges : de 32 à 882 mg. — — : 78 mg. 

Daus les vins non sulfités, les bactéries consomment presque 
totalement l’acide citrique, parallèlement à ce qui se passe pour 
l'acide malique. L’acide citrique donne beaucoup d’acide acétique. 
Ce phénomène a été suivi dans quelques vins rouges acidea de 
l'année 1936, durant le dernier été ; en année de maturation normale, 
il advient que l’aeide citrique disparaisse à la cuve. 


Principe d'une nouvelle méthode de dosage de l'acide malique ; 
par MM. J. Ribéreau-Gayon et E. Pbynaud. 

Il est plus spécifique, pour doser un corps par oxydation manga- 
uique en présence de substances étrangères, d’évaluer un produit 
de la réaction que de tenir compte de la quantité totale d’oxygène 
consommé. La formation d'acétaldéhyde par oxydation de l’acide 
malique a été indiquée par Denigès, Mestrezat, Lohmann. Ces 
auteurs n’ont pas obtenu le rendement quantitatif qu'autorise 
['équation : 


C % 0 5 H 6 I- O = CH 3 .COH + -2C0 3 -f H 2 0 

>oit une molécule d'acétaldéhyde pour une molécule d’acide 
malique. Ce rendement est atteint dans les conditions précisées 
ians cette note. 

On connaft les corps qui peuvent donner de l’acétaldéhyde, et on 
lait assez bien les séparer de l’acide malique pour que cette réac- 
ion puisse s’appliquer à sou dosage en présence d’autres oxyacides 
:t dans les milieux biologiques complexes. L’oxydation des sucres, 
les tanins, des anthocyanes, des pectines, ne conduit pas à la for- 
nation d'aldéhyde. 

Xous utilisons pour le dosage un appareil à distillation compor- 
ant un tube abducteur qui permet l’arrivée goutte à goutte à la 
urface du liquide en ébullition d’une solution de permanganate de 
>otassium N/iOO. La prise qui contenait dans nos essais de 0,05 à 
milliéquivalents d’acide malique est tamponnée à pu 3,2-3,4 par 
ne solution phosphatée concentrée. Quelques mg, de sulfate de 
manganèse catalysent l’oxydation. L'ébullition est régularisée par 
uelqnes grains de pierre ponce. 
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L’acétaldéhyde recueillie dans le distillât peut être dosée par la 
.méthode de MM. Jaulmes et Bspezel, après combinaison sullltique, 
ou encore par l’iode en milieu alcalin (N/2 à N/S en HONa) selon la 
technique habituellement employée pour l'acétone; dans ces con¬ 
ditions, une molécule d’acétaldéhyde consomme 5 équivalents d’iode ; 
il y a formation d’iodoforme. 

Dans les milieux qui contiennent les acides malique et citrique 
(jus de certains fruits), les dosages de ces deux acides après leur 
précipitation, peuvent être combinés en une seule opération. Un 
premier titrage en milieu alcalin donne la somme aldéhyde -f- acé¬ 
tone. L’acétaldéhyde est oxydée à froid en milieu acide par MnO^K 
(milieu N/2 en SO 4 H 2 ,N/10 en Mn0 4 K) ; dans ces conditions, l’acé¬ 
tone qui prend naissance à partir de l’acide citrique (méthode 
Kogan) n’est pas touchée; elle est évaluée par un second titrage. 

Dans les moûts et les vins, une correction est imposée par la 
présence d’acide tartrique dont la molécule, dans ces conditions, 
donne environ 1/10 de molécule d’une aldéhyde qui n’a pas été 
caractérisée. ’ La proportion de cet acide peut être diminuée par 
précipitation partielle à l’état de tartrate de baryum. 

En titrant l'aldéhyde à l’aide de solutions N/100, on peut opérer 
l’oxydation par le permanganate N/200 sur les acides de 1 ou 2 cm 3 
de vin ou de moût. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 17 DÉCEMBRE 1981. 
Présidence de M. Fromageot, Président. 


Recherches sur le 4-hydroxycarbostyrile. 

M. André Meyer expose les principaux résultats de recherches 
poursuivies en commun avec M. Paul Heimann sur la constitu¬ 
tion et les dérivés de la 2.4-dihydroxyquinoléine (4-hydroxycar- 
bostyrile). 

L’action du brome conduit suivant les conditions à l’obtention de 
trois dérivés monobromés y le S-bromo, le 6-bromo et un troisième 
dérivé bromé dans le noyau benzénique. La constitution des deux 
premiers est établie par l’oxydation permanganique et par la 
synthèse ; quant au troisième, il fournit par oxydation l’acide dihy- 
droxy-2.4-pyridine-dicarboxylique-5.6, comme la dihydroxyqui- 



[ 93 a BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 229 

aoléine elle-même et comme le dérivé 6-bromé t mais il n'a pas été 
possible jusqu’ici de déterminer la position du brome. 

L’action du perbromure de phosphore sur les dérivés bromés 
précédents permet de préparer les polybromoquinoléines corres¬ 
pondantes, voir (C. /?., 1936, 203, 264). 

La constitution du nitroso-4-hydroxycarbostyrile a été discutée 
et plusieurs sels et dérivés nouveaux préparés. En particulier, 
l’existence des formes jaune et rouge , déj& signalée par BischofT, a 
été confirmée et leurs conditions d’obtention ont été précisées ( C . 
/?., 1936, 203, 335). 

Une nouvelle méthode de synthèse des dérivés de la2.4 dibydroxy- 
quinoléine & partir des amines aromatiques et des éthers malo- 
niques a été étudiée. Les monoarylamides des éthers maloniques 
subissent une cyclisation, en général, avec perte d’eau, en fournis¬ 
sant des éthers-oxydes substitués en 4 dn carbostyrile. Les aryl- 
amides des éthers maloniques substitués donnent, par contre, sous 
l’influence de la chaleur, des 2.4-dihydroxyquinoléines substituées 
en 3, par perte d’alcool. L’action du perchlorure de phosphore sur 
les arylamides des acides et éthers maloniques produit des quino¬ 
léines halogénées, soit hydroxylées, soit à fonction éther-oxyde, ou 
des quinoléines halogénées suivant les cas (C. /?., 1937, 204, 1204) 
voir pour les détails et pour des réactions et études complémen¬ 
taires la thèse de M. Paul Heimann, Université de Dijon, 1937). 


Recherches sur les 4-hydroxyquinaldine , 6- et 8-méthyt-4 • 
hydroxyquinaldines . 

M. André Mbyhr résume les travaux entrepris avec la collabora¬ 
tion, d’une part, de M 11 * Madeleine Maurin, d’autre part, de M. Henri 
Datmo., sur les hydroxyquinaldines. 

Ces recherches ont eu pour objet de préciser nos connaissances 
sur ces composés et leurs dérivés, encore peu connus, et de faire 
examiner leurs propriétés physiologiques, gr&ce au concours de 
l’Institut pharmacodynamique de la Faculté de Médecine et de l'Ins¬ 
titut de Bactériologie et d’Hygiène de Lyon (études effectuées par 
M. le Professeur agrégé Marcel Levrat). 

A la différence de la quinaldine, la 4-hydroxyquinaldine ne se 
sondense pas directement avec les aldéhydes aromatiques ; par 
sontre, ses sels d’ammonium quaternaires fournissent des styril- 
jain oléines colorées, comparables aux styrilquinoléines étudiées 
par Browning et ses collaborateurs. Mais, tandis que les sels qua- 
e maire s de la quinaldine donnent, suivant Browning, des azomé- 
hines avec les p-nitrosamines aromatiques, les sels correspondants 
Je la 4-hydroxyquinaldine ne produisent pas d’azométhines. 11 est 
nécessaire pour les obtenir de bloquer au préalable le groupe OH, 
»itué en 4, par éthérification. 

L’action des alcalis sur les sels d’ammonium quaternaires de l’hy- 
droxyquinaldine ou de ses dérivés alcoylés en 4 conduite des colo* 
rants du type ieocy mines, dont la mécanisma dt la formation a été 



280 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T 5 


discuté et interprété (André Meyer et M u * Madeleine Maurin, C. fl., 
1985, 200, 931). Ces réactions ont été développées et étendues à 
differents exemples dans un mémoire de M 11 * M. Manrin (Arm. 
Chim.y 1935, 4, 301-363, et Thèse de Doctorat en Pharmacie, Lvon, 
1935). 

MM. André Mbykr et Henri Drutel ont étudié les sels et complexes 
dérivés des 6-méthyl- et 8-méthyi-4-hydroxyquinaldines, leurs iodo- 
bismuthates, etc., leurs éthers-oxydes et leurs sels d’ammonium 
quaternaires (C. fl., 193", 204, 1824). L'action des dérivés halogénés 
du phosphore permet de remplacer le groupe OH situé en 4 par le 
chlore, par exemple. Les méthyl-4-chloroquinaldines ainsi obtenues 
sont douées de réactivité vis-A-vis des amines, bien que le chlore 
soit stable aux alcalis. La réactivité dépend de la nature de l’amine 
utilisée. On a étudié l'action des amines aromatiques primaires, 
des amines grasses, des amines aromatiques secondaires, des di- 
amines primaires et des diamines secondaires (C. fl., 1987, 205, 
148). 

Comme dans les recherches précédentes, il a été constaté que les 
méthyl-4-hydroxyquinaldines sont très difficiles à condenser avec 
les aldéhydes aromatiques, alors que la condensation est relative¬ 
ment aisée avec leurs sels d’ammonium quaternaires, leurs éthers- 
oxydes et leurs dérivés 4-chlorés. On peut cependant effectuer la 
condensation directe d’une 4-hydroxyquinaldine à condition de la 
transformer transitoirement en éther-sel, étheracétique, par exemple, 
facilement saponiûable. L’éther benzoïque fournit en effet la même 
styrilquinoléine de l’éther acétique. Enfin, on peut, soit à partir des 
sels d’ammonium quaternaires, soit des dérivés halogénés, préparer 
des isocyanines, qui seront décrites ultérieurement (C. fl., 1937, 
205, 462). 


Action des chlorures d'acides sur les hydrocarbures 
éthyléniques. 

MM. J. Colongb et Mostafavi constatent que tous les chimistes 
qui ont fait réagir les chlorures d’acides sur les hydrocarbures 
éthyléniques ont utilisé des doses massives de chlorures métal¬ 
liques pour réaliser l’opération ; or, partant d’une observation de 
Kondakow (Bull. Soc. Chim ., 1892, 7,576), les auteurs signalent que 
le chlorure stannique, employé en petites quantités, est un excellent 
catalyseur de ce genre de réaction. 

Les rendements en cétones éthyléniques varient de 40 & 60 0/0 en 
traitant un mélange de deux molécnles d’hydrocarbure et d’une 
molécule de chlorure d’acide par 5 à 10 g. de Cl^Sn, sans autre pré¬ 
caution que de condenser les produits qui distillent. 

Après hydrolyse de la masse réactionnelle, on obtient un mélange 
d’hydrocarbure chloré (addition de CIH sur l’hydrocarbure éthylé- 
nique), de cétone éthylénique et de cétone ^-chlorée ; cette dernière 
est transformée en cétone éthylénique par action de la dimétbvla- 
wiiwe, * 
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Voici quelques rendements en cétones éthyléniques : 

1* Avec le triméthyléthylène et le chlorure d’acétyle 40 0/0 ; le 
chlorure de propionyle 60 0/0 ; le chlorure d’isobutyryle 40 0/0 ; le 
chlorure de diéthylacétyle 5? 0/0 ; le chlorure de benzoyle 400/0 ; 

2* Avec le méthyl-2-hexène-2 et le chlorure d’acétyle 65 0/0 ; le 
chlorure de propionyle 48 0/0. 

Les cétones éthyléniques obtenues semblent être des mélanges de 
deux isomères : par exemple le triméthyléthylène et le chlorure de 
propionyle foornissent une substance, C 8 H, 4 0, donnant deux semi- 
carbazooes en quantité sensiblement égale : l’une fondant à 209°, 
l'autre à 110*. La nature de cette isomérie n’est pas encore éclaircie. 


Sur la production industrielle de l'acide propionique 
peu' fermentation. 

M. Fromagbot, au nom de M. Bost et au sien, rend compte 
l’expériences faites en vue d’appliquer, à la production d’acide 
propionique par fermentation, les résultats obtenus dans des 
travaux précédents concernant le mécanisme de la fermentation 
propionique. 

Les auteurs ont tout d’abord étudié la fermentation de moûts de 
nais et de pomme de terre non préalablement sacchariûés, par 
Propionibacterium technicum seul ou accompagné d’une autre 
bactérie propionique. On obtient dans ces conditions un rapport 
nol. acide propionique : mol. acide acétique très faible, inférieur à 1, 
te qui correspond au fait, démontré dans un travail précédent, que 
es bactéries font leur synthèse à partir de molécules provenant de 
a dégradation du glucose, en donnant naissance & de grosses 
{nantités d’acide acétique. 

Les auteurs ont ensuite étudié la fermentation des mêmes moûts, 
nais après saccharification soit par le malt, soit par les acides 
orts, et pour une série de bactéries propioniques différentes, seules 
m en mélange. 

Ils ont observé la supériorité pour une bonne fermentation de la 
uccharification par le malt, qui introduit dans le moût des subs- 
ances favorables au développement des bactéries ; ils ont mis aussi 
n évidence la supériorité de la neutralisation du milieu par le car¬ 
bonate de sodium introduit peu à peu au cours de la fermentation, 
ur la neutralisation par le carbonate de calcium. Les auteurs sont 
insi arrivés à définir des conditions optima pour la production 
acide propionique à partir de moûts de composition donnée, con- 
itions qui permettent d’obtenir en une huitaine de jours un moût 
■rmenté contenant 4 4 5 0/0 d’acide propionique. 
ils discutent les conditions d’extraction de cet acide, sa sépara- 
on d’avec l’acide acétique et présentent un kilog d’acide propio- 
ique pur préparé par cette voie, au laboratoire. 
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Le Bureau de la section de Lyon pour l’année 1938 est ainsi cons¬ 
titué : 


Président : 
Vice-Présidents 
Secrétaire 
Trésorier 


M. Aumbras ; 

MM. Dcbuvrb et Rivât ; 
M. Colongs ; 

M. Roman. 




V. RASUM0VSK1J. 
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MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 30. — Structure et propriétés des molécules ; 
par Vladimir RASUMOVSKU, 

(27.7.1987.) 


Mettant en relief le phénomène de tautomérie comme base de clas¬ 
sification en chimie, nous concluons à la nature unique des liaisons 
atomique et ionique et à la structure differente non seulement des 
molécules les plus proches par leur structure, mais aussi des formes 
active et non active d’une seule et même molécule. 

La nouvelle claesilication établit également le rapport entre la 
structure et le degré de polarité des molécules et indique les voies 
de la réorganisation de la nature polaire des molécules. 


I. Structure et propriétés polaires des molécules. 
i. Généralités. 

A considérer des molécules non polaires typiques eu comparaison 
avec d'autres molécules polaires typiques, nous pouvons affirmer 
péremptoirement, en nous basant sur l’ensemble des données 
expérimentales obtenues à ce jour, l'existence de toutes les grada¬ 
tions entre ces deux classes opposées de molécules. 

Cette thèse se trouve d’ailleurs corroborée par le fait que des 
composés ioniques typiques peuvent, à la faveur de conditions 
bien définies, passer à Tétât non ionique et qu’en même temps, 
pour la plupart des composés franchement non ioniques, nous 
connaissons d’ores et déjà des conditions déterminant leur exis¬ 
tence sous forme ionique. 

Il est évident par conséquent qu’à l’étape où nous en sommes 
du développement de la science chimique, il n'est plus permis 
d’opposer les molécules polaires et même ioniques aux molécules 
non polaires, non ioniques et que toute classification en chimie, 
actuellement, doit se baser sur la détermination du degré dionicité 
des molécules polaires et non polaires,tenant compte des passages 
réversibles de la forme non ionique parfaite à la forme polaire et’ 
ionique. 

L’examen direct de certaines séries de formes intermédiaires 
entre molécules non polaires et franchement polaires ainsi que de 
nombreuses transformations de molécules d'une seule et même 
substance de l'état non ionique à l’état ionique nous permettra 
d’approfondir davantage les rapports entre la polarité et la struc¬ 
ture des molécules. 

Ainsi, prenant pour terme initial d’une série une molécule 
soc. chtm., 5* sér., t. 5, 1988. — Mémoires 17 
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ionique typique, celle de CINa, et pour terme final une molécule 
nou polaire typique, celle de Cl 2 , nous voyons que des molécules 
telles que Cl 2 Mg, Cl 3 Al, Cl 4 Si, Cl 5 P viendront y occuper des posi¬ 
tions intermédiaires pour constituer une suite naturelle de grada¬ 
tions entre la structure ionique des molécules et la structure nos 
ionique. 

11 en sera de même pour une succession telle que : H 2 , CH 4 . NH :; , 
C1H. On sait d'autre part que même des sels comme ClAg existent 
sous forme ionique et non ionique. 

Les formes non ioniques et ioniques de C1H sont connues : acide 
chlorhydrique liquide (pur) d’une part et acide chlorhydrique ordi¬ 
naire d'autre part. 

D’autre part, nous connaissons aujourd'hui, en même temps que 
des formes non ioniques de molécules polaires, également des 
formes ioniques de molécules non polaires. 

L’existence de formes ioniques pour une molécule non polaire 
telle que la molécule de méthane est attestée par l'aptitude qui lai 
est propre à former, dans des conditions déterminées, des sels 
fortement ionisés (facilement bydrolysables) du type de C S A1 4 et 
de Be 2 C. 

La forme ionique de la molécule d’étbane se manifeste dans les 
sels d éthane tels que C 2 H 5 Li et C 2 H 5 Na. 

Pour la molécule d'acétylène la forme ionique est mise en évi¬ 
dence par l’aptitude de l’acétylène & former non seulement toute 
une série de sels, C 2 Na 2 , C 2 Ca, (C 2 ) 3 A1 2 , etc., mais aussi à se dis¬ 
soudre dans des alcalis. 

L’exisLence de la forme ionique pour des molécules non polaires 
du type des halogènes est confirmée par l’aptitude des halogènes à 
l’hydrolyse. 

De même, des molécules faiblement ionisées donnent des sels 
fortemeut ionisés du type de NH 2 l.i et de NH 2 Na. Et inversement, 
même des molécules aussi fortement ionisées que CINa peuvent 
dans des conditions aujourd'hui connues, être ramenées à an état 
faiblement ionique. 

Tout ceci montre clairement qu’il ne saurait être question d'ane 
différence essentielle dans la nature delà liaison chimique séparant 
lus molécules polaires et non polaires, puisque nous sommes en 
mesure, partant d'une liaison ionique (électrovalente, hétéropo- 
laire) typique, de parcourir les plus Unes gradations intermédiaires 
pour aboutir à une liaison atomique (covalente, homéopolaire) 
typique et que d'autre part, il est en notre pouvoir de faire passer 
toute molécule non polaire à l’état polaire et vice versa. 

11 est donc évident que la nature de la liaison chimique est bien 
la même dans les molécules polaires et non polaires sans préjudice 
de la différence de structure de ces deux classes de molécules. 

En même temps il est hors de doute que le passage des molé¬ 
cules uon polaires de la forme non ionique & la forme ionique 
s’accompagne d’une altération de structure et que c’est aussi le cas 
pour les formes ioniques et non ioniques des molécules polaires. 

Le fait même de la réorganisation des molécules les faisant 
passer de la forme non ionique à la forme ionique est une réftlta- 
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tion directe de la conception surannée d’une structure immuable 
des molécules. 

11 s’ensuit de là qne la notion de tautomérie des molécules, à 
côté des molécules non saturées du type de l’éther acéty)acétique, 
de l’aminopyridine ou de l’acétone, doit être étendue dans toute sa 
plénitude aussi bien à des molécules saturées telles que le méthane, 
l’éthane, le chlore, le brome, l’ammoniaque, l’acide chlorhydrique, 
les sels du type Cl,Si, Cl 3 Al, ClAg, CINa, etc. 

Si nos notions sur la tautomérie des molécules du type de 
l’éther acétylacétique et, en général, sur les transformations céto- 
noénoliques procèdent de la considération de redistributions des 
atomes au sein de la molécule, de même, les transformations tau- 
tomériques de molécules telles que celles de CH 4 , Cl 2 ou C1H 
doivent être attribuées à des regroupements intramoléculaires 
d’électrons. 

Ainsi, nous mettons le passage des molécules de la forme non 
ionique à la forme ionique en rapport direct avec le phénomène de 
tautomérie. 

A leur tour, les aptitudes inégales des molécules à l’ionisation 
se rattachent pour nous à la plus ou moins grande facilité de 
regroupements tautomériques des électrons à l’intérieur des molé¬ 
cules. 

Et puisque ces regroupements dépendent de la nature des atomes 
constitutifs de la molécule et des influences externes qu'élle subit, 
ce sont précisément là les deux facteurs sur lesquels doit se baser 
la détermination du degré d’ionicite des molécules. C’est du point 
de vue de chacun de ces deux facteurs fondamentaux que nous 
allons envisager les rapports entre les regroupements tautomé¬ 
riques des électrons et l’ionicité des molécules. 

A considérer des molécules bâties d’atomes identiques, comme 
Cl 3 ou H 3 , et des molécules bâties d’atomes très différents, comme 
CIH ou CINa, il semblerait naturel de supposer une profonde diffé¬ 
rence de caractère entre les forces de liaison agissant dans ces 
classes extrêmes de molécules. 

Or. tout au contraire, d’une part le passage de molécules telles 
que CIH, ClAg, CINa à l’état non ionique, pour lequel leurs atomes 
à. charges contraires se rapprochent au point de devenir presque 
identiques et, d’autre part, le passage de molécules telles que 
CU, Br 2 , CgH 6 , C?H 3 , C 2 H 6 et H 2 à l’état ionique, pour lequel leurs 
atomes prennent des charges opposées, rendent illusoire toute ten¬ 
tative de préciser, dans une série de molécules franchement 
polaires, une limite tant soit peu nette entre atomes y figurant 
comme opposés, sans pour cela permettre davantage d’affirmer, 
dans une série de molécules franchement non polaires, l’identité 
complète entre atomes paraissant égaux. 

11 est aisé de voir que les écarts des états typiques d’ionicité 
nettement accusée ou faiblement exprimée des molécules se laissent 
le mieux suivre dans les classes de molécules intermédiaires sous 
le rapport de l’ionicité ou bien dans les formes de transition tau- 
towériques d’un seul et même groupe de molécules, où l’on peut 
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mettre en évidence par la voie expérimentale des diminutions ou 
des accroissements de la différence entre leurs atomes. 

Ainsi, dans la série des chlorures des molécules telles que Cl 4 Si 
et CI 5 P forment une trausition vers celles où les traits distinctifs 
des atomes commencent à s'effacer presque entièrement,tandis que 
les molécules comme CI 3 A1 et CLMg forment la transition vers 
celles où surgit un antagonisme marqué entre atomes voisins. 

Il importe toutefois de souligner que malgré l'existence de toutes 
les espèces de transition entre molécules presque idéalement 
polaires et celles presque idéalement non polaires, l’ensemble des 
gradations entre ces deux catégories extrêmes de molécules ne 
constitue pas une suite unique continue. 

L’individualité nettement marquée de chaque molécule et de 
chaque forme tautomère de molécule, déterminée par les particu¬ 
larités intrinsèques de leur structure, n’établit pas seulement des 
traits distinctifs entre deux molécules quelconques très proches 
par leur structure de substances différentes, mais nous astreint 
également à faire une certaine démarcation entre formes tau tomé- 
riques de structure presque identique de molécules d une seule et 
même substance. 

Nous voyous donc que quoique toute molécule ionique puisse 
être transférée à l’état non ionique et non polaire et que chaque 
molécule non polaire, à son tour, puisse de même passer à l’état 
polaire et ionique et quoiqu’il existe entre molécules ioniques et non 
polaires des séries de molécules intermédiaires pour le degré d’io- 
nicité, il n’en est pas moins certaiu que non seulement des molé¬ 
cules très proches par leur structure, mais même leurs formes tau- 
tomères de structure presque complètement identique doivent 
toujours avoir en propre des structures quand même tant soit peu 
différentes. 

Tout ceci nous fait voir des différences de structure non seule¬ 
ment entre molécules aussi proches que Ci } etICl, mais aussi entre 
molécules qu’on eût pu croire parfaitement identiques comme 
structure, telles que celles de l'acide chlorhydrique liquide et de 
l’acide ordinaire, ou que les molécules non hydrolysables et aisé¬ 
ment hydrolysables des halogènes, les molécules inertes et réac¬ 
tives du méthane, de l’acétylène, de l’éthylène et d’autres hydro¬ 
carbures, ou que les molécules d’ammoniaque formant des sels et 
celles né réagissant pas avec les métaux, les molécules de sels 
d’argent à l’état de vapeur et à l’état solide, les molécules de sel 
de cuisine en solution benzénique et aqueuse, etc. 

A résumer tout ce qui vient d’être dit nous voyous, tout en 
reconnaissant la nature unique de la liaison chimique dans les 
molécules polaires et non polaires et la différence de structure 
séparant les molécules les plus proches au point de vue de leur 
degré d’ionicité, que les molécules éprouvent sous l’influence des 
conditions extérieures des variations continuelles de leur structure 
déterminant d'incessantes altérations de tout leur complexe de 
propriétés physicochimiques. En particulier, ces fluctuations de la 
structure entraînent des transformations en passant par tous les 
stades d’ionisation des molécules non polaires et faiblement pola- 
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risées à l'état ionique et inversement des molécules ionisées à 
l’état non ionique. 

Il découle immédiatement de là que les modèles statiques de 
molécules qui attribuent aux électrons de liaison chimique une 
disposition déterminée et invariable par rapport aux atomes sont 
incompatibles avec la nature réelle des molécules. 

D'autre part, la subdivision des molécules en polaires et non 
polaires procédant de la représentation que dans les molécules 
polaires les électrons de valence passent en totalité d'un atome à 
l’autre (KosseL, tandis que dans les molécules non polaires lesdits 
électrons se trouvent à distance égale des atomes et leur appar¬ 
tiennent en même temps et au même titre (Lewis) comporte une 
délimitation nettement tranchée entre la structure ionique et la 
structure non polaire des molécules et de ce chef nous met dans 
l'impossibilité d’embrasser toutes les nombreuses formes de transi¬ 
tion entre un état et l'autre et d'établir des différences de degré d’ioni¬ 
sation même pour des molécules fort distantes dans leur structure. 

Il nous apparaît parfaitement évident aussi que la détermination 
de la polarité des molécules à l'aide de la théorie des moments 
dipolaires (Debye) qui exclut toute possibilité de reconstruction 
interne des molécules et partant les considère comme des forma¬ 
tions à structure rigoureusement invariable, ne peut donner que 
des résultats bien grossièrement approchés. Au demeurant, cette 
difficulté s’aggrave encore de ce fait que les calculs des moments 
dipolaires sont basés chez Debye sur l'admission arbitraire et invrai¬ 
semblable d'une forme sphérique commune à toutes les molécules. 

Il n’est donc pas étonnant que nous nous trouvions fréquemment 
en présence de cas où les données qui dérivent des moments 
dipolaires sont en contradiction llagrante avec les propriétés obser¬ 
vées et avec tout le comportement physirochimique des molécules. 
Par exemple, les résultats de mesures des moments dipolaires indi¬ 
quent que les molécules du benzène et du cyclo-hexane ont des 
moments dipôles égaux (^ = 0) et sont non polaires. 

Or, en réalité, les degrés de polarité de ces molécules diffèrent 
grandement, et si dans le cyclo-hexane les propriétés polaires sont 
très faiblement exprimées, en revanche, dans la molécule du ben¬ 
zène, comme le font voir les réactions de nitration et de sulfona¬ 
tion, la polarité est exprimée avec une netteté parfaite. De même, 
conformément à la théorie de Debye loue les hydrocarbures satu¬ 
rés doivent avoir un moment dipolaire nul, mais l’examen direct 
des propriétés chimiques et physiques des hydrocarbures saturés 
faitvoirque dans la série homologue C«H| N+ t la polarité des homo¬ 
logues sera différente suivant qu’ils sont composés normaux ou 
isomères et suivant que leurs molécules comprennent un nombre 
pair ou impair d’atomes de carbone. 

Les résultats de mesures des moments dipolaires pour les molé¬ 
cules d’éthylène et d’acétylène ne s’accordent pas davantage avec 
les faits. 

Si nous admettons, comme l’indiquent les données des moments 
dipolaires, que le moment dipolaire de l’éthylène ({i = 0,5.i0“ 18 ou 
(i=0) est supérieur ou même égal au moment dipolaire de l’acé- 
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tylène (p.= 0), nous nous trouverons en contradiction avec le lait 
que les propriétés ioniques de la molécule d’acétylène (solubilité 
dans les alcalis, formation de sels en action mutuelle avec divers 
métaux) sont bien plus fortement accentuées que dans la molécule 
d’éthylène. 

Tout aussi inacceptables nous apparaissent les données des 
moments dipolaires pour la série des cétones, où nous voyons 
attribuer des moments dipolaires presque identiques à des molé¬ 
cules profondément différentes sous le rapport de leur polarité \.1 j. 

II est aussi très caractéristique de la méthode en question qu'à 
la molécule plus fortement ionisée de l'acide benzoique se trouve 
attribué un moment dipolaire moindre (a = 1,0. 10' 18 i qu’è celle 
plus faiblement ionisée de l’acide acétique (p=ii,4.10 -î8 ). 

Ces exemples suffisent à mettre en évidence un énorme défaut 
de correspondance entre les moments dipolaires et toute véritable 
mesure de la polarité des molécules. 

Le principe de la distribution indéterminée (arbitraire) des élec¬ 
trons n’est pas davantage susceptible de fournir des résultats tant 
soit peu satisfaisants pour la classification des degrés de polarité 
des molécules. Ce principe qui comporte des durées de séjour 
encore que minimes, mais toujours mesurables des électrons près 
des atomes, pourra se vérifier, rien qu’en première approximation 
d'ailleurs, pour les seules molécules bAties d'atomes égaux (du 
type H 2 ou Cl 2 ) lorsque, en général, il n’y a pas lieu de caractériser 
la distribution des électrons par une certaine localisation auprès 
du noyau d’un atome quelconque et qu’il est de ce chef indifférait 
de savoir quels sont les atomes dont les noyaux, à un instant 
donné, sont approchés par les électrons. Mais, dès que ncms 
sommes en présence de molécules bAties d’atomes qui, si proches 
qu’ils soient pour leur caractère électrochimique, ne sont tout de 
même pas identiques, il n’est plus question d’arbitraire ou d'indé¬ 
termination dans la distribution des électrons. Et plus sera grande 
la différence de nature électrochimique entre atomes ou groupes 
atomiques de la molécule, plus grand seral’écart entre ce soi>disant 
principe et les faits observés. 

Ce n’est qu’en adoptant la conception d’une liaison chimique qui 
se réalise au cours d’une circulation continuelle des électrons de 
valence au sein des molécules que nous nous trouvons en mesure 
d’établir des rapports entre les variations incessantes de la cons¬ 
truction des molécules et le changement de leurs propriétés et de 
mettre en lumière la cause de la facilité plus ou moins grande du 
passage des molécules d’un état à l’autre (2). 

En efTet, si nous imaginons que la différence essentielle entre 
molécules polaires et non polaires réside purement et simplement 
en la durée du séjour et le degré de rapprochement des électrons 

,1; Wolf, Z. Phys. Chem. Abt. B., 1929. 2 39. 

(21 V. Rasumovskij, Bull . Soc. Chim. France (5), 1985, 2, 179-194 ; C R 
Acad. Sc. C. R. S. S 198fi, vol. II, n* 2, p f>9; n # 9, p. 879 ; Recueil inti¬ 
tulé « La théorie électronique en chimie organique ». pp. 198-295. 
Leningrad, Kt;lfi. Les éditions de Chimie théorique. 



195» 


V. RASÜMOVSKIJ. 


23 » 

de valence ver* les atomes, aussitôt l’existence de séries de tran¬ 
sition graduelle entre les structures ionique et non polaire des élec¬ 
trons nous devient compréhensible. 

En nous figurant la circulation des électrons de valence de telle 
façon que dans les molécules franchement non polaires ou à liaison 
atomique les degrés de rapprochement et les durées de séjour de 
ces électrons près d’atomes voisins soient presque égaux, tandis 
que dans les molécules franchement polaires ou à liaison ionique 
ces grandeurs différent fortement d’un atome à l’atome voisin, il 
est tout naturel d’envisatrer qu’à mesure que la structure de la 
molécule acquerra la forme ionique ou, au contraire, la forme 
non ionique il n’y aura que le rapport entre les durées de séjour et 
les degrés de rapprochement des électrons de valence auprès des 
atomes voisins qui changera. 

Mettant de la sorte en relief le temps de séjour et le degré de 
rapprochement des électrons de valence vers les atonies comme le 
critérium fondamental de l'ionicité des molécules, nous pouvons 
poursuivre les gradations d’ionicité les plus délicates, non seule¬ 
ment entre molécules non polaires et polaires, mais aussi bien entre 
leurs formes tautoroériques ioniques et non ioniques. 

La distribution des électrons de valence dans les molécules non 
polaires est telle qu’à chaque instant donné la molécule acquiert 
une structure de dipôle. Toutefois, en vertu de l'égalité des durées 
de séjour des électrons de valence et des degrés de rapprochement 
vers les atomes voisins de la molécule non polaire, dans chaque 
intervalle de temps, si bref soit-il, il se produit une compensation 
d’un moment dipolaire dans la molécule par un autre, égal en 
grandeur et de signe contraire. 

Par conséquent, pour les molécules non polaires typiques, aussi, 
la distribution des électrons présente un caractère bien déterminé, 
la localisation des électrons près des atomes, seulement, étant 
variable. 

Si pour quelque instant très bref des électrons se trouvent fixés 
de préférence auprès de l’un quelconque des atomes voisins, ils 
seront aussitôt fixés pendant un autre intervalle de même durée 
auprès de son partenaire. 

Il s’ensuit que les molécules non polaires présentant une distri¬ 
bution symétrique des électrons sont en réalité des molécules à 
polarité latente. 

D’accord avec cela nous pouvons affirmer que. à mesure que 
s’accentue la différence des durées de séjour et des degrés de 
rapprochement des électrons vers les atomes voisins, doit en même 
temps augmenter l’éloignement des molécules de l’état de polarité 
latente et s’efTectuer leur passage à l’état de polarité manifeste ou 
active. 

Par conséquent, c’est la distribution asymétrique des électrons 
de valence, s’exprimant par l’inégalité des séjours et des rappro¬ 
chements des électrons vers les atomes, qui doit servir de critérium 
essentiel de la polarité active des molécules, c’est-à-dire d’un 
défaut de correspondance nettement accusé, plus ou moins per¬ 
manent, entre les charges électriques des atomes voisins. 
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Nous voyons de la sorte que le caractère de toute liaison chi¬ 
mique est déterminé exclusivement par le caractère des regrou¬ 
pements tautomériques d'électrons qui s’accomplissent continuelle¬ 
ment au sein de la molécule. Et il est en notre pouvoir, en faisant 
varier au moyen d'influences diverses exercées du dehors sur la 
molécule les durées de séjour et les degrés de rapprochement des 
électrons vers les atomes, de modifier radicalement le caractère 
des regroupements tautomériques des électrons au sein des molé¬ 
cules, ainsi que les propriétés de ces dernières. 

Le facteur décisif du passage de molécules non poloires & l’état 
polaire actif réside dans le déplacement de l’équilibre entre deux 
ou plusieurs formes tautomériques de la molécule non polaire en 
faveur de l’une d’entre elles. 

Inversement, la condition essentielle du passage de molécules 
polaires à l’état de polarité latente consiste dans l'établissement 
d’un équilibre entre leurs formes tautomériques, d’où dérive une 
compensation nettement marquée des moments dipolaires des 
molécules. D’une façon générale, cependant, même dans des condi¬ 
tions extérieures idéales (c’est-à-dire en l’absence de toute influence 
perturbatrice agissant du dehors sur la molécule) la transformation 
immédiate d’une forme tautomérique de la molécule en d’autres se 
trouve, dans des molécules non polaires, par exemple, du type de 
l’éthane et de l'hydrazine, entravée par le jeu des forces de répul¬ 
sion mutuelle entre atomes à charges de même signe, forces ralen¬ 
tissant les regroupements intramoléculaires des électrons. 

C’est cette dernière circonstance qui empêche l’égalité absolue 
des temps de séjour et des degrés de rapprochement des électrons 
de valence auprès des atomes voisins dans les molécules non 
polaires et par suite un écart par rapport à l’état idéal de polarité 
latente dans les molécules non polaires typiques. 

Admettons, par exemple, que dans la molécule du type général 
de B 2 A 2 : B-A'-A'-B" les électrons des liaisons de valence « B'-A f » 
et « A'-A" » se trouvent à un certain moment donné près de l’atome 
« A' » et en même temps que les électrons de la liaison de valence 
« A"-B" * se trouvent près de l’atome * B" » : B'—>-A'-<— A"— >-B". 

Alors l’atome à charge négative A' tendra à fixer les électrons de 
la liaison de valence « A'-B" » sur l’atome B', tandis que ce dernier, 
à son tour, tendra à fixer les électrons de la liaison de valence 
« B'-A » et « A'-A' » sur l’atome A'. 

C’est là ce qui fait naître une certaine résistance au mouvement 
symétrique des électrons, occasionnant une certaine entrave, si 
petite soit-elle, à la transformation tautomérique de la molécule : 

B' -y A' A" -y B ' B' A' A" B» 


Mais, pour autant que la durée des séjours et le degré de rappro¬ 
chement des électrons de valence vers les atomes des molécules du 
type donné sont petits, pour autant les forces de résistance intra- 
moléculaire au cours de la circulation symétrique des électrons 
sont petites également. 
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D’autre part, l’écart qui a lieu, dans des conditions extérieures 
idéales, par rapport àla pleine égalité des durées de séjour et des 
degrés de rapprochement des électrons de valence près des atomes de 
molécules non polaires du type général A 2 , à savoir Cl 2 , H 2 , Br 2 , 
Nj,0 2 ,etc. est déterminé par l’action des forces de répulsion 
mutuelle entre les atomes égaux des molécules de ce type prenant 
à chaque instant donné des charges de signes contraires. 

Ce phénomène, pour nous, se réduit dans l’essentiel à ce que les 
molécules du type de Cl 2 et N 2 , à chaque instant, fût-il très bref, 
acquièrent une structure dipolaire, en vertu de quoi une certaine 
attraction est exercée par un atome sur l'autre. En même temps, 
par suite de l'action des forces de répulsion s’exerçant entre l'atome 
accepteur momentané (dans la sphère d’attraction du noyau duquel 
se trouvent à l’instant donné les électrons de la liaison de valence) 
et les électrons de valence (ne participant pas à la formation de la 
liaison^ ainsi que les électrons non valents de l'atome donneur 
momentané (de la sphère d’attraction du noyau duquel les électrons 
de la liaison de valence sont écartés à l’instant donné'!, il s’accom¬ 
plit dans la molécule une certaine ûxation momentanée de la distri¬ 
bution considérée des électrons'. 

Un rôle de la plus grande importance revient dans ces phéno¬ 
mènes aux processus d’induction contribuant à stabiliser les dipôles 
labiles. Et, plus le degré de polarisation des atomes dans les molé¬ 
cules sera élevé, plus seront grandes les forces de résistance intra- 
moléculaire et plus seront intenses dans les molécules les processus 
d’induction. 

Par suite de l’empêchement des redistributions intramoléculaires 
des électrons de valence, il s'établit également dans les molécules 
non polaires nne distribution privilégiée, encore que bien faible¬ 
ment marquée, des électrons de valence près de l'ufe des atomes 
égaux ; ce caractère privilégié prend des proportions plus accentuées 
pour les influences externes seulement et grandit avec leur inten¬ 
sité croissante. 

Dans les'molécules polaires, les électrons de liaison de valence 
sont exposés à l’action des forces d’attraction des atomes donneurs 
aussi bien que des atomes accepteurs et la différence des effets ne 
tient qu’à la grandeur des forces en jeu. 

Et, par conséquent, même dans les molécules ioniques, les élec¬ 
trons de valence ne sont pas distribués de façon à séjourner en 
permanence auprès de l’un des atomes, la durée du séjour et le 
degré de rapprochement de ces électrons vers l’atome accepteur 
étant seulement bien plus grands que pour l’atome donneur. 

Naturellement, lors du passage de molécules plus polaires à 
d’autres moins polaires, au fur et à mesure de la diminution de la 
différence de charges entre atomes voisins, il se produira une 
diminution des durées de séjour et des degrés de rapprochement 
des électrons de valence vers les atomes accepteurs accompagnée 
d'un accroissement correspondant des durées de séjour et des 
degrés de rapprochement des mêmes électrons vers les atomes 
donneurs. 

La limite de cette variation est donnée par une égalité absolue 
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des temps de séjour et des degrés de rapprochement des électrons 
de valence vers l'atome donneur et l'atome accepteur. 

Ainsi, à partir des molécules ioniques à localisation presque 
parfaite des électrons de valence, nous avons tous les degrés de 
transition jusqu’aux molécules non polaires pour lesquelles cette 
localisation des électrons de valence se laisse à peine pressentir. 

11 est donc évident que toutes les formes de polarisation et de 
polarisabilité des molécules ont à leur base une seule cause qui se 
ramène à des variations dans les rapports entre les durées de séjour 
et les degrés de rapprochement des électrons vers des atomes. 

De tout ce qui a été dit plus haut nous pouvons conclure que 
toutes les molécules sont polaires dans une certaine mesure et que 
leur passage de tel état de polarité à tel autre se ramène à un chan* 
gement du degré de leur proximité ou éloignement de l’état de 
polarité active. 

Nous envisageons comme critérium de là polarité des molécules 
la durée de séjour des électrons près des atomes et, au même titre, 
le degré de rapprochement des électrons vers les atomes. 

Par conséquent, ces deux facteurs déterminent conjointement et 
dans une égale mesure toutes les propriétés de la matière, & com¬ 
mencer par la polarité, pour terminer, ainsi que nous le verrons 
plus loin, par l'état physique. 

TAchons maintenant de nous rendre compte des causes qui déter¬ 
minent au sein des molécules la durée de séjour et le degré de 
rapprochement des électrons vers les atomes. 

Nous sommes ici en présence de trois facteurs fondamentaux : 

1 ° Différence de charges entre atomes (noyaux) ; 

2 * Force de résistance opposée par les atomes au rapprochement 
des électrons ; 

3* Degré de mobilité des électrons. 

Si les deux premiers facteurs relèvent de la nature des molécules, 
le dernier, pour sa part, est entièrement déterminé par l’intensité 
d’influences ioniques externes (changement de température, dissol¬ 
vants, actions catalytiques diverses, caractère du milieu, réac¬ 
tifs, etc.). 

U est aisé de conclure de là que des changements dans les durées 
de séjour et dans les degrés de rapprochement des électrons vers 
les atomes doivent se produire non seulement au passage d’une 
classe de molécules & une autre, mais aussi comme conséquence 
du renforcement ou de l'affaiblissement des influences ioniques 
externes. 

A l’aide de telles influences externes ic’est-à-dire d’accroissement 
ou d’abaissement de la température, de mise en œuvre d’un cataly¬ 
seur ou d’un dissolvant approprié, de modifications du caractère 
du milieu, etc.), nous pouvons non seulement faire augmenter ou 
diminuer le degré de polarité des molécules, mais même recons¬ 
truire la molécule en entier dans un sens donné, transformant des 
molécules non polaires typiques en molécules ioniques et inverse¬ 
ment. 
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N" 31. — Structure et propriétés dee molécules; 
par Vladimir RASUMOVSKIJ. 

(8/.7.1087). 


I. Structure et propriétés polaires des molécules. 

-. Application aux composés minéraux et organiques. 

Envisageons les modifications des propriétés ioniques des mole- 
cnles sur l’exemple de la série H 2 ,CH<,,NH 3 i C1H. 

Dans la molécule d’hydrogène, formée de deux atomes identiques, 
les degrés de rapprochement et les durées de séjour des électrons 
de valence près des atomes (noyaux^ voisins sont égaux. 

De ce fait, si au cours de quelque intervalle de temps très bref 
un des atomes d’hydrogène ^Hu), dont se sont rapprochés les élec¬ 
trons de valence, preud une charge négative, un autre atome (Ha). 
par contre, dont ces électrons se sont éloignés au même instant, 
prend nne charge positive. 

Ainsi, la molécule d'hydrogène, à l’instant donné, acquiert une 
structure en dipôle à disposition bien déterminée (localisée) des 
électrons : 

-v h- 

Cependant, au cours d'un autre intervalle de temps d’égale gran¬ 
deur l'atome d'hydrogène négativement chargé (Hb). dont les élec¬ 
trons de valence se sont éloignés depuis, prend une charge positive, 
tandis que l’atome positivement chargé (Ha'*, en vertu d’un rappro¬ 
chement des mêmes électrons qui s’est accompli précisément au 
même instant, acquiert une charge négative. 

II est bien évident qu’en cet instant également la molécule d’hvdro- 
gène envisagée présente une structure en dipôle avec une distribu¬ 
tion bien déterminée (localisée) des charges, mais inverse de celle 
qni était constatée pour l’instant d’auparavant : 

h; h b 

Nous voici donc amenés à reconnaître que la structure de la 
molécule d’hydrogène comporte deux formes tautomériques alter¬ 
nantes : 

h; -► h- ~± h; x- h; 

Ainsi donc, pour effectuer la polarisation d’une molécule d’hydro¬ 
gène il nous faut déranger l’équilibre entre les deux formes tauto¬ 
mériques de l'hydrogène, dont chacune a une structure en dipôle, 
stabiliser la localisation des charges et par là même empêcher la 
compensation d’un moment de dipôle de la molécule par un autre 
moment de même grandeur et de signe contraire. 

C’est ce qui est atteint en soumettant la molécule à des influences 
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externes, grâce à une augmentation de la mobilité des électrons 
qui entraîne un accroissement de la durée de séjour et dn degré de 
rapprochement des électrons de valence vers les atonies. Pour 
autant qu'il existe déjà dans les molécules non polaires, même en 
l’absence de toute action ionique, rien qu'en vertu de l’effet des 
forces de résistance intramoléculaire et des phénomènes d’induction, 
une distribution privilégiée des électrons, toute minime qu'elle soit, 
il est naturel qu’au furet à mesure de l'augmentation de la mobilité 
des électrons croisse aussi dans la molécule non polaire la lixation 
privilégiée des électrons de valence près de l’un des atomes 
voisins. 

Nous pouvons donc, en augmentant le degré de mobilité des 
électrons, faire passer la molécule d’hydrogène de l'état de polarité 
latente où la distribution privilégiée des électrons est à peine 
ébauchée et les atomes voisins presque identiques à l’état ionique 
pour lequel la lixation privilégiée des électrons de valence près de 
l'un des atomes est fortement prononcée et où les atomes voisins 
acquièrent des charges contraires. Et, en effet, les données expéri¬ 
mentales montrent que les atomes d'hydrogène peuvent être aussi 
bien anions, par exemple, dans les molécules du type de Li + H“ que 
cations, par exemple, dans les molécules du type de H*CI“. 

Dans la molécule de méthane, l’existence d’une différence de 
charges entre les atomes (noyaux) d’hydrogène et ceux du carbone 
entraîne une différence dans les durées de séjour et les degrés de 
rapprochement des électrons de valence vers les atomes voisins. 

C’est pour cela que la circulation des électrons de valence prend 
déjà dans la molécule de méthane, à la différence de celle d’hydro¬ 
gène, un caractère de localisation manifeste. 

D'ailleurs, puisque la durée de séjour et le degré de rapproche¬ 
ment des électrons de valence vers l’atome de carbone, vu la faible 
différence de charges entre le carbone et l'hydrogène, ne surpasse 
que relativement peu ces mêmes grandeurs pour l'atome d’hydro¬ 
gène, le degré d’ionisation du méthane sera insignifiant. Ainsi, plus 
sera faible la mobilité des électrons de la molécule de méthane, 
plus la différence entre les durées de séjour et les degrés de rappro¬ 
chement des électrons près de l’atome de carbone et celui d’hydro¬ 
gène sera faiblement exprimée et. par conséquent, plus facilement 
se produiront les transformations tautomériques de la molécule de 
méthane de la forme (A) en la forme (B) : 


H + 

I 

À 


i 

H + 


(A. 


h- H- n- 

À A À 


I 

r 

H~ 


H- 

A 

ï- (B) 


H 



1938 


V. RASUMOVSKIJ. 


845 


Plus, au contraire, sera élevé le degré de mobilité des électrons, 
pins sera accentuée fortement au sein de la mol Vule de méthane 
la distribution privilégiée des électrons près de l'atome de carbone 
et partant plus grand sera le déplacement de l'équilibre entre les 
formes tautomériques de la molécule de méthane en faveur de la 
forme (A). 

Nous arrivons donc à la conclusion que pour un haut degré de 
mobilité des électrons la molécule de méthane doit passer à l’état 
ionique où les atomes d’hydrogène portent une charge positive 
nettement prononcée, tandis que l’atome de carbone porte une 
charge négative nettement prononcée. 

Une preuve de l’ionicité du méthane est donnée par le fait que les 
molécules de méthane forment des sels facilement bydrolysables 
du type de Be 2 C et de C,AI 4 . 

Puisque la différence de charges entre l’atome d azote et les atomes 
d’hydrogène est plus grande que celle entre l'atome d'hydrogène et 
l’atome de carbone, le degré de rapprochement et la durée de séjour 
des électrons de la liaison de valence H-N près de l’atome d'azote 
seront de façon correspondante plus grands que ceux des électrons 
de la liaison de valence H-C près de l’atome de carbone. 

Il en résulte que dans la molécule d’ammoniaque les électrons de 
valence seront plus solidement fixés près de l’atome d’azote que 
dans la molécule de méthane près de l’atome de carbone. 

Par conséquent, les transformations tautomériques de la molé¬ 
cule d’ammoniaque d'une forme dans l’autre: 

H + r H ' H 1 H- 

• À À A 

(A) (B) 

seront entravées daus une plus forte mesure que pour la molécule 
de méthane. 11 est évident que pour la molécule d'ammoniaque le 
passage à l’état ionique doit s'accomplir bien plus facilement que 
pour la molécule de méthane. 

C’est pour cette raison que nous voyons se former si facilement 
les sels d’ammoniaque du type de NH 2 Li et de NH a \a. 

Comme la différence de charges entre l’hydrogène et le chlore est 
bien plus considérable qu’entre l’hydrogène et l'azote, la localisa¬ 
tion des électrons doit être, dans la molécule de C1H, bien plus for¬ 
tement prononcée que dans la molécule d’ammoniaque. 

En conformité avec cela, l’équilibre entre lesformes tautomériques 
<le ia molécule C1H (A) et : 

> 

(A) H^-yCl" (B) 

doit être bien plus fortement déplacé du côté de la forme tautomë- 
rique dans laquelle l’atome de chlore est chargé négativement et 
l’atome d'hydrogène positivement. Ainsi donc, en juxtaposant les 
molécules de NH 3 et de C1H. nous devons reconnaître cette der¬ 
nière comme étant bien plus fortement polaire. 
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Pour faire passer la molécule C1H de la forme ionique à charges 
nettement opposées du chlore et de l’hydrogène à l’état de polariu- 
latente, il n’y a qu’à faire diminuer la mobilité de ses électrons. Au 
fur et à mesure de cette diminution devra également décroître la 
différence entre les durées de séjour des électrons de valence prè* 
des atomes de chlore et d'hydrogène. 

En même temps aussi, le passage de la molécule C1H d’uni¬ 
forme tautomérique en l’autre se trouvera empêché dans nnr 
moindre mesure et la différence de caractère électrochimiqne entre 
les atomes de chlore et d’hydrogène ira en s’effaçant. 

En abaissant au minimum le degré de mobilité des électrons, 
nous obtiendrons l’établissement d’un équilibre complet entre le» 
formes tautomériques de la molécule, laquelle deviendra non 
ionique (à polarité latente). 

Une vérification immédiate de la structure tautomériqne de U 
molécule de C1H nous est fournie par l'existence des molécules 
de l’acide chlorhydrique liquide pur et du même acide à l’état ordi¬ 
naire, liées entre elles par des transitions réciproques. 

La considération de la série de molécules en question nons con¬ 
duit directement à la conclusion que les passages des molécules 
polaires et non polaires de l'état ionique à l’état non ionique s'effec¬ 
tuent de front avec un changement complet du caractère électro¬ 
chimique de leurs atomes. Cela nous oblige à faire des réserves 
quant à la division des atomes et groupes atomiques, proposée par 
Ingold, en nucléophiles (cédant leurs électrons) et en électrophiles 
(acquérant des électrons), vu que nous avons d’une part tous les 
degrés de transition reliant les atomes nucléophiles aux électro- 
philes et que d’autre part chaque atome électrophile peut devenir 
nucléophile et vice versa. 

Passons maintenant à la détermination du degré d’ionicité des 
formes polaires stables des molécules de composés organiques 
proches par leur structure. 

A celte lin nous ferons d’abord une comparaison entre les forxno 
polaires des molécules de l'éthane, du butane normal et de l’iso- 
butane : 

h£ n 

hTc-v CÏI ; ; H ('. —w CH, <- CH, -V CH,: *CH CH 

\Ï 3 C / 

Dans cette suite de molécules, le degré d’ionisation dépend direc¬ 
tement de la force de résistance opposée par les atomes au rappr*^ 
chement des électrons. * 

Dans le groupe CH„ nous avons près de l’atome de carbone les 
électrons de liaisons de valence avec trois atomes d'hydrogène: 
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dans le groupe CH,, il y a près de l'atome de carbone les électrons 
de liaisons de valence avec deux atomes d'hydrogène : 



tandis que dans le groupe CH il ne se tronve près de l’atome de 
carbone crue les électrons de liaison de valence avec un senl atome 
d’hydrogène : 

[C HJ 

Puisque la charge négative de l'atome de carbone du groupe 

CH, est supérieure à celle de l’atome de carbone du groupe CH„ 
il est naturel que la force de résistance opposée au rapprochement 
des électrons de la liaison de valence C-C près de l'atome de car¬ 
bone du groupe méthylique sera plus grande que celle qui s’exerce 
près de l’atome de carbone du groupe métbylénique. U va de soi 
que, de même, la force de résistance au rapprochement des élec¬ 
trons de la liaison de valence C-C sera près de l’atome de carbone 

du groupe CH encore moindre que près de celui du groupe CH 2 . Il 
en résulte que la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons de valence vers l’atome de carbone du groupe CH 2 seront 
plus grands que pour celui du groupe CH 3 , mais moindres que pour 
celui du groupe CH.‘ 

Ainsi donc, dans la suite donnée de molécules, la localisation 
«les charges ira en croissant de la molécule d’éthane à celle d’iso¬ 
butane. 

Par conséquent, en ce qui concerne le degré d’ionisation, la forme 
polaire de la molécule d’isobutane doit surpasser celle de la molé¬ 
cule de butane normal, laquelle, à son tour, surpasse eelle de la 
molécule déthane. U est bien évident, d’ailleurs, que dans ces 
moléeules, les groupes CH doivent être les plus ionisés, les groupes 
CH, le seront moins et les groupes CH 3 moins encore. 

Et en effet, il résulte des données expérimentales disponibles 
que pour leur aptitude réactionnelle ces groupes se rangent dans 
l'ordre sus-indiqué. 

Si noua juxtaposons les formes polaires des molécules de butane 
normal et de pentane normal : 

CH 2 CH, CH, ; H,C->» CH 3 CH 2 CH, 

bous remarquerons aussitôt que dans la molécule de pentane 
normal les électrons de la liaison de valence H s C-CH a sont, tant au 
commencement qu’à la fin de la chaîne, plus solidement fixés aux 
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atomes de carbone des groupes CH 2 . Par contre, dans la molécule 
de bntane normal les électrons d’une liaison de valence H 3 C-CH ; 
sont plus solidement fixés à l’atome de carbone du groupe CH 2 ~ 
tandis que ceux de l’autre liaison de valence H 3 C-CH 2 sont plus 
solidement fixés à l’atome de carbone du groupe CH 3 . 

Puisque la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons de valence vers l'atome de carbone du groupe CH 2 sont 
plus grands que vers celui du groupe CH 3 , il est naturel que la 
localisation des charges soit également plus fortement prononcée 
dans la molécule de pentane normal que dans celle du butane 
normal. 

C’est pour cela que nous devons attribuer & la forme polaire de 
la molécule de pentane normal & nombre impair d’atomes de car¬ 
bone un degré d’ionisation plus élevé qu’& celle de la molécule de 
butane normal & nombre pair d’atomes de carbone. 

Voyons maintenant si tous les groupes CH 2 , dans les molécules 
du type de l’heptage normal et d’autres homologues supérieurs 
des hydrocarbures saturés, sont équivalents au point de vue de la 
polarité. 

.U faut répondre à cette question par la négative, vu que dans les 
molécules du type de : 

H^C -> CHj CH 2 CH 2 CHj CH 2 CH 3 

la différence de charges entre atomes de carbone des groupes CH 
et des groupes CH 2 est plus grande qu’entre atomes de carbone de 
deux groupes CH 2 égaux. 

En accord avec cela les durées de séjour et les degrés de rappro ¬ 
chement des électrons de valence vers les atomes de carbone * 
négativement chargés des groupes CH 2 seront plus grands que ver* 
les autres atomes de carbone négativement chargés des groupes 
CH 2 de la chaîne. 

De 1& nous devons conclure que dans les formes polaires des 
molécules d'hydrocarbures saturés l’aptitude réactionnelle des 
groupes CH 2 situés & l’extrémité de la chaîne doit être plus grande 
q^e pour les autres groupes CH 3 des mêmes molécules (M. Kono- 
valov, 1898). 

Comme les durées de séjour et les degrés de rapprochement des 
électrons vers les atomes de carbone du groupe CH sont plu* 
grands que vers ceux du groupe CH 2 , il est aisé d’en inférer que U 
localisation des charges doit être plus fortement prononcée dans lu 
forme polaire de la molécule de benzène que dans celle de la molé¬ 
cule de cyclohexane. 

Il en résulte que le degré d'ionisation de la forme polaire (active 
de la molécule de benzène doit être supérieur à celui de la for mi- 
correspondante de la molécule de cyclohexane. Cette conclusion 
s’accorde parfaitement avec les aptitudes réactionnelles effective? 
du benzène et du cyclohexane. 
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Le symbole —0->- nous sert à désigner les électrons de valence 
libres (non accouplés). 


N° 32. — Structure et propriétés des molécules. II. Struc¬ 
ture et propriétés acides et basiques des molécules ; par 
Vladimir RASUMOVSKIJ. 

(27.7.1987.) 


La considération des propriétés acides et basiques des molécules 
en relation avec les durées de séjour et les degrés de rapproche¬ 
ment des électrons de valence vers les atomes permet d'établir l’exis¬ 
tence de nombreux degrés de transition entre les molécules d’acides 
forts et de bases fortes. 

En meme temps, il ressort directement de la nature intrinsèque 
des rapports de dépendance en question que même les molécules 
d’acides et de bases les plus proches entre elles par leur constitution 
présentent des structures électroniques différentes. 

Par conséquent, chaque molécule doit avoir en propre son degré 
particulier d’acidité ou de basicité. 


Le caractère de la charge des atomes d'hydrogène se trouve en 
plein accord avec la plus on moins grande localisation des élec¬ 
trons de valence dans leur circulation au sein de la molécule. 

Proposons-nous la tâche d’examiner systématiquement les varia¬ 
tions des propriétés basiques et acides des molécules en relation 
avec le degré différent de localisation des électrons de valence. 

Attendu que dans les molécules du type HONa la différence de 
charge entre le sodium et l’oxygène est plus nettement marquée 
qu’entre l’hydrogène et l’oxygène (*), le degré de rapprochement et 
la durée de séjour des électrons de valence vers l'atome d’hydro¬ 
gène seront plus grands que vers l’atome de sodium : 

(*) Citons à l’appui le fait que dans les molécules de LiH et de TCaH 
c’est l’hydrogène qui est union. 

soc. CHTM., 5 *sér., t. 5 , 1988. — Hémoires. 
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> 

H - O Na + Na 

Il s’ensuit directement que dans la molécule de HONa les élec¬ 
trons de valence seront pins solidement fixés & l’atome d'hydro¬ 
gène qu'à l’atome de sodium, ee qui fait que le caractère électro¬ 
négatif de l’hydrogène faisant partie de ce genre de molécules doit 
se manifester nettement. 

Les molécules du type HONa sont donc des bases fortes, 

La différence de charge entre le magnésium et l’oxygène étant 
plus faible que pour le sodium et l’oxygène, les électrons de 
valence de la liaison Mg-O, dans la molécule de (HO) 2 Mg, seront 
quelque peu plus fortement fixés à l’atome de magnésium que ceux 
de la liaison Na-O ne lç sont dans la molécule de HONa & l’atome 
de sodium : 


H“ O y > TH" O y H x Oa-\V 

u- «-O * Mg ^ U -> O ' M *" * O H* 


Pour cette raison, bien que l’équilibre entre les deux fermes tau- 
tomères extrêmes de (HO) 3 Mg soit déplacé vers la molécule & 
atomes d’hydrogène négativement chargés, ce déplacement sera 
moins accentué que dans le cas de HONa. 

Il faut en conclure que (HO) 2 Mg est une base plus faible que 
HONa. 

Or, comme dans la molécule de (HO^Al la différence de charges 
entre l’aluminium et l’oxygène est reconnue encore moindre que 
pour le magnésium et l’oxygène dans la molécule de (HQ) 9 Mg, le 
déplacement de l’équilibre entre les formes tautomèree de la molé 
cule de (HO) a Al doit être moins sensible encore: 


3“ O -< Al ’ 

i-«-O x 


H H + -vO x 

H-^-0-<Al- + ^H + -kO>-A1-- ^ 
H-^-O* H-^-O^ 


x O -<-H’ 
M—< 0^-H> 
y O-<-H+ 


C’est pour oelft que les molécules de (HO) ? Al présentent un carac¬ 
tère franchement ampbotère. 

11 est bien évident, d’autre part, que la différence de charges 
entre le silicium et l’oxygène sera sensiblement plus faible que 
pour l’aluminium et l’oxygène. En même temps, la différence de 
charges entre l’hydrogène et l’oxygène est bien plus nettement 
marquée qu’entre le silicium et l'oxygène. Il en résulte que le degré 
de rapprochement et la durée de séjour des électrons de valence 
vers les atomes de sllieium seront bien plus grands que vers les 
atomes d’hydrogène et, par suite, les charges positives des atomes 
d’hydrogène seront plus solidement localisées dans la moléeule 
de Si0 4 H 4 que les charges négatives. 

En conséquence, nons constatons un certain déplacement de 
l’équilibre entre les formes tautomères de la molécule de (HO) 4 8i : 
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dncote des moiécnles 4 atomes d'hydrogène positivement chargés. 

Effectivement. oa sait qne les molécules de (HO)^Si possèdent 
de faibles propriétés acides. 

La différence de charges entre l’oxygène et le phosphore et e for¬ 
tiori entre l'oxygène et le soufre est encore bien pins faiblement 
prononcée qu'entre l'oxygène et l’hydrogène : 

H ->Q A > H* Oy H ^-O x y O-V H ‘ 

R >OvPO J H* -v O v POH " -<-CMPO OP^O-VH 
H ->O y H -*-O y 


H ->Ü ^ 
H -*-0 * 



H-^-O y 

h->o y 



x O->-H 


Ponr cette raison la localisation des charges positives des atomes 
d’hydrogène atteint sa pins hante valeur dans PO*H 3 et surtout 
dans SO^H^ 

Donc, le degré d’acidité de la molécule PO*H 3 doit être plus 
élevé qne pour la molécule iHO\Si, tandis que l’acidité de la molé¬ 
cule de SO,H>. à son tour, doit être bien pins forte qne celle de la 
molécule de PO % H 3 . 

Nous voyons de la sorte que la force d’acidité et de basicité des 
molécules ne dépend que de la durée de séjour et du degré de 
rapprochement des électrons de valence vers les atomes d’hydro¬ 
gène. St il est certain qu'en faisant varier les rapports entre les 
dorées de séjour et les degrés de rapprochement des électrons près 
des atomes, nous pouvons affaiblir ou renforcer les propriétés scides 
et basiques des molécules. De cette façon, en passant, dans le cadre 
d’une classe de molécules, d'une molécule à une autre qui en est 
proche par la structure, nous pourrons suivre par le détail comment 
chaque facteur modifiant la localisation des charges influe sur les 
propriétés acides et basiques des molécules. 

Nous examinerons d’abord le rapport entre les propriétés acides 
et basiques et la structure des molécules dans la série des amino- 
com posés aliphatiques et aromatiques. 

Dans les molécules des amines, les durées de séjour des électrons 
de la liaison de valence H-N près des atomes d’hydrogène les 
caractérisent comme des bases. 

Bt en même temps, les propriétés acides des molécules des 
amines sont déterminées par les durées de séjour des électrons de 
la liaison de valence H-N près des atomes d'azote. 

De cette façon, les regroupements tautomèj-es des électrons déter¬ 
minent la c*rtcttro ambigu des *mjne« : 



252 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


J- r x h + -] 

(A)R-^-NJ ]± R-o-N* “► R -.yxf <B) 

a H-^L a H- ^ J V H 

Les différentes mesures du déplacement de l'équilibre entre les 
formes tautomères des amino-composcs (A) et (B) tiennent à la 
plus ou moins forte localisation des charges dans les radicaux 
organiques liés aux atomes d'azote ou, autrement dit, dépendent 
du régime de circulation des électrons des liaisons C-N : 


R-VN^R^N 

Dans les molécules des amines aliphatiques, la durée de séjour 
et le degré de rapprochement des électrons de valence vers les 
atomes de carbones des groupes CH 3 et CIL sont bien moindres 
que vers les atomes de carbone des groupes CH dans les amines 
aromatiques et, d’autre part, les forces de résistance intramolécu- 
laire s’exerçant au sein des molécules des amines aromatiques sont 
bien plus grandes que celles qui ont trait aux amines aliphatiques. 

Par conséquent, ce sont les molécules des amines aromatiques 
qui doivent correspondre dans une plus grande mesure à la struc¬ 
ture de la forme tautomère (B), dans laquelle les électrons des 
liaisons de valence C-N et H-N se localisent près du noyau de 
l'atome d’azote muni d’une plus grande charge positive que les 
noyaux de carbone et d’hydrogène. 

Dans la série des amines aliphatiques, la distribution des charges 
est plus labile que pour les amines aromatiques. De ce fait, 
pour un quelconque intervalle de temps déterminé les molé¬ 
cules des amines aliphatiques conserveront plus longuement la 
forme tautomère (A) que les molécules, correspondantes par la 
structure, des amines aromatiques. C’est pour cette raison que les 
propriétés basiques des amines aromatiques sont nettement plus 
faibles que celles des amines aliphatiques. 

Confrontons maintenant les molécules cycliques du pyrrole et du 
tétrahydropyrrole. 

Si dans la molécule de pyrrole les électrons de la liaison de 
valence C-C se trouvent près des atomes de carbone des groupes 
méthiniques, les électrons de la même liaison de valence, dans la 
molécule de tétra-hydropyrrole, se trouvent près des atomes de 
carbone des groupes mélhyiéniques. Et, comme la durée de séjour 
et le degré de rapprochement des électrons de valence sont bien 
plus grands pour les atonies de carbone des groupes CH que pour 
ceux des groupes CH 2 , les forces de résistance intramoléculairc 
seront bien plus grandes dans la molécule de pyrrole que dans 
celle de tétrahydropyrrole. 

Il en résulte avec une évidence parfaite que la localisation des 
charges dans la molécule de pyrrole, correspondant dans le groupe 
NH au caractère négatif de l’atome d'azote et au caractère positif 
de l'atome d’hydrogène, sera plu» fortement marquée que dans la 
molécule de tétrahydropyrrole. 
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Par conséquent, le pyrrole est un acide faible, tandis que le 
tétrahydropyrrole est une base assez forte. 

Ces exemples passés en revue, considérons maintenant au point 
de vue de leur degré d’acidité les molécules des acides organiques. 

Commençons par les acides acétique et benzoïque. Conformé¬ 
ment au fait que les durées de séjour et les degrés de rapproche¬ 
ment des électrons de valence vers les atomes de carbone des 
groupes CH 3 sont bien moindres que vers les atomes de carbone non 
hydrogénés et vers ceux des groupes CH, les forces de résistance 
intramoléculaire et la localisation des charges seront sensiblement 
plus grandes dans la molécule d'acide benzoïque que dans celle 
d'acide acétique. 


I1 3 C X- C<° 
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L’ionisation de la molécule d'acide benzoïque et le caractère 
positif de son atome acide, à savoir de l'atome d'hydrogène, 
s'exprimeront d’une façon bien plus accentuée que dans le cas de 
la molécule d'acide acétique. Nous voyons par conséquent que 
l'acide benzoïque doit, pour la force de l'acidité, dépasser de 
beaucoup l'acide acétique. 

Dans la molécule d’acide mésitylène= formique, les électrons de 
la liaison de valence C — CII 3 se trouvent près des atomes de 
carbone des groupes CH 3 . Par contre, dans la molécule d’acide 
mésitylène-acétique les électrons de la liaison de valence C-CH 3 
se trouvent près des atomes de carbone non hydrogénés : 
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Eu égard à ce que la durée de séjour et le degré de rapproche¬ 
ment des électrons de valence vers les atomes de carbone des 
groupes CH 3 sont de beaucoup moindres que vers les atomes de 
carbone non hydrogénés, les forces de résistance intramoléculaire 
et le degré de localisation des charges doivent être le plus souvent 
plus grandes dans la molécule d’acide mésitylène-acétique que 
dans celle de l’acide mésitylène-formique. Nous pouvons en déduire 
que le degré d’ionisation de la molécule d’acide mésitylène-acétique 
ainsi que la grandeur de la charge positive et partant la réactibi- 
lité de l’atome d'hydrogène du carboxyle de l'acide mésitylène- 
acétique doivent être bien supérieurs à ceux de l'acide mésitylène- 
formique (Victor Meyer). 

De même, les propriétés acides et basiques varient grandement 
dans la série des alcools selon l'atome de carbone près duquel se 
trouvent les électrons de liaison de valence dans chaque moléçule. 

Ainsi, dans la molécule de triméthyl-carbinol les électrons de la 
liaison de valence C-C se trouvent près des atomes de carbone 
des groupes CH 3 . 

CH 3 

H 3 C <— i —>■ OH 

ÏH, 

tandis que dans la molécule de tripbényl-carbinol ces mêmes élec¬ 
trons se trouvent près des atomes de carbone non hydrogénés des 
groupes C 6 H 5 (page suivante). 

De la sorte, la localisation des charges dans la molécule de tri¬ 
méthyl-carbinol doit être sensiblement moindre que dans celle de 
tripbényl-carbinol. 

Nous appuyant sur cette conclusion nous pouvons dire que 
l’équilibre entre les deux formes tautomères des alcools : 

(A) RO -y H- RO H* (B) 


doit être plus fortement déplacé du côté de la forme (B) dans la 
molécule dutriphényl-carbinolquc dans celle du triméthyl-carbinol. 
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Par suite, les propriétés acides doivent être plus fortement accen¬ 
tuées dans la molécule dn triphényl-carbinol que dans celle du 
triméthyl-carbinol. 
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Pour résumer ce qui a été exposé concernant les rapports entre 
la structure et les propriétés acides et basiques des molécules des 
composés minéraux et organiques, nous arrivons à la conclusion 
qu’il existe toutes les gradations dans la transition entre molécules 
de caractère acide nettement tranché et molécules de caractère 
basique nettement tranché ; et que même les molécules d’acides et 
de bases les plus proches entre elles par leur structure ont tout de 
même des structures électroniques différentes et que de ce chef 
chacune a en propre son degré particulier d’acidité ou de basicité- 

De plus, en faisant varier le caractère délocalisation des charges 
au sein des molécules, C’esbà-dirê en faisant Varier les durées de 
séjour et les degrés de rapprochement des électrons vers les atomes, 
nous pouvons donner aux môléculeê d’acides des propriétés de 
bases ou tout aussi bien faire prendre aux molécules de bases des 
propriétés d'acides. 

Cést pour cette raison que même des molécules d'acides forts 
du type de N0 3 H et de S0 4 H 2 réagissent par exemple, avec le ben¬ 
zène et d’autres hydrocarbures aromatiques, comtne des basés. 

Au fond de toutes ces transformations nous voyons la nature 
tautomérique des molécules découlant de la circulation incessante 
des électrons de valences. 

Dans les molécules d’acides forts ainsi que dans les molécules 
fortement ionisées, les électrons de valences se trouvent toujours 
sous l'inflaence des forces d’attraction tant des atomes accepteurs 
que des atomes donneurs, la seule différence entre ces deux caté¬ 
gories d’atomes consistant dans la grandeur de leur force d’attrac¬ 
tion. 

Celà nous permet d’afûrmer que, aussi grand que soit le degré 
d'acidité de la molécule, l'équilibre entre les deux formes tauto- 
mères de la molécule d’acide (forme à propriétés d’acide et forme 
A propriétés de base) sera déplacé du côté de la forme moléculaire 
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à propriétés acides aussi fortement que l’on voudra, sans toutefois 
l'être jamais totalement. 

Par conséquent, un acide fort doit présenter quand même de 
faibles signes de basicité, c'est-à-dire avoir (en très petite quantité) 
des ions OH", dont le nombre diminue avec l’accroissement de 
l’acidité, sans toutefois jamais atteindre zéro. 

C'est donc la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons vers les atomes que nous devons considérer comme le 
critérium unique des propriétés polaires, acides et basiques des 
molécules. 


N° 33. — Etudes sur la transposition aliylique. VII. L’acé- 
tochlorure d’allylidène ; par Albert K1RRMANN. 

(i 1.10.1937.) 


Ce travail complète un mémoire précédent dans lequel a été décrit 
le chlorure de £-acétoxyallyle, obtenu par suite d'une transposition 
probable. Le mécanisme des réactions observées est précisé, et la 
transposition envisagée est prouvée par isolement et étude du com¬ 
posé primaire, l’acétochlorure d’allylidène. 


Dans un mémoire récent fl), j’ai montré que l’action du gaz 
chlorhydrique sur le diacétate d’allylidène conduisait non à une 
addition de CIH sur la double liaison, mais à une substitution du 
chlore à un groupe acétoxy. On pouvait envisager la formation de 
deux isomères, I ou 11 : 

CH^CH.CHCl.OCOCH, (1) 
CH 3 Cl.CH=CH.OCOCH 3 (II) 

Le point d’ébullition et les réactions chimiques du produit obtenu 
sont incompatibles avec la formule 1 et conformes à la formule II. 
Ce n’est qu’après la substitution que se produit l’addition, condui¬ 
sant au dichlorure : 

CH 2 Cl. CH 2 .CHCl. OCOCH 3 (III) 

11 restait à éclaircir le mécanisme de cette réaction inattendue. 
C’est le sujet du présent mémoire. 

Une première hypothèse avait déjà été discutée précédemment : 
la formation primaire du produit d’addition 

CI1 2 C1. CH 3 . CH(OCOCH 3 ) 2 (IV) 

avec élimination spontanée d’acide acétique. Une nouvelle expé¬ 
rience a confirmé que cette hypothèse était inadmissible. Le com¬ 
posé dichloré ^111) auquel il c’avait pas été possible d’enlever CIH 
pour passer à l’un des monochlorures (1 ou II), a été attaqué par 
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l'acétate d’argent. 11 se produit l’échange d’un atome de chlore, et 
l’on obtient le diacétate IV, aisément distillable. On constate donc A 
nouveau lastabilité de ce corps, déjà préparé par uneautre voie (5». 
S’il se formait réellement d'une façon appréciable dans la prépara¬ 
tion du chlorure II, on devrait observer facilement le palier de 
distillation qui lui correspond (110-112° sous 11 mm.). Or les seuls 
produits de queue réellement observés, ont leur palier au delà 
de 120°. 

Ces mêmes réactions permettent de réfuter une autre hypothèse. 
On aurait pu penser que deux molécules deClH agissent très rapi¬ 
dement pour former le dichlorure III, qui à la distillation perdrait 
l'une des deux pour donner le chlorure 11. Or, le dichlorure est 
stable. 

Au contraire, l’hypothèse d’une formation primaire du chlorure I 
avec transposition allylique conduisant à II est compatible avec 
tontes les données et étayée par les expériences nouvelles. Pour 
cela il était essentiel d’entreprendre l'obtention effective du chlo¬ 
rure 1. J’ai réussi à le préparer par action du chlorure d’acétyle 
snr l'acroléine. Il bout effectivement à la même température (31° 
sous 12 mm.) que son analogue saturé que j'avais préparé précé¬ 
demment, donc 28° plus bas que l'isomère II. Pour confirmer sa 
structure, j'ai fixé du gaz bromhydrique, et j’ai oxydé le produit. 
11 en résulte de l'acide p-broraopropionique, alors que II avait 
donné, dans les mêmes conditions, l'acide chloré correspondant. 

A vrai dire, on n'obtient pas l’acide bromé pur, mais mélangé 
d’acide chloré difficilement séparable par cristallisation. Les deux 
acides semblent être isomorphes. Mais c’est l’acide bromé qui 
domine nettement. La présence d'acide chloré s'explique par une 
isomérisation partielle de 1 en II pendant la fixation. 

Ce résultat est conlirmé par les essais d'addition de C1H. J'ai 
montré dans le précédent mémoire que le chlorure II fixait assez 
facilement BrH. mais était plutôt réfractaire à l’addition de C1H. 
Dans l'action de C1H sur i’acétochlorure 1, on isole effectivement, 
à côté du dichlorure attendu, le chlorure isomérisé II. L’isomérisa¬ 
tion est donc pins facile que l'addition. On confirme ainsi une 
observation antérieure sur le mécanisme de la transposition ally¬ 
lique (3). Nous avons en effet montré, sur un autre exemple, que 
cette migration était un phénomène direct et ne pouvait pas se 
ramener à une addition primaire, suivie d’élimination spontanée. 

Cette isomérisation peut s’observer de multiples façons. Si l’on 
effectue la préparation sans précaution, on n’obtient pas l’acéto- 
chlorure mais seulement son isomère. Dans une préparation réussie, 
le produit distille en majeure partie vers 40° sous 12 mm., maison 
observe toujours un deuxième palier plus ou moins important vers 
'70°. L’acétochlorure pur ne peut pas être distillé à la pression 
atmosphérique. Il se décompose en partie en formant de l’acro¬ 
léine et s’isomérise en même temps. A froid il ne se conserve que 
quelques jours. Dans les produits transformés, caractérisés par un 
palier de distillation aux environs de *70° sous 12 ram., on identifie 
effectivement le chlorure II. Mais on n’y arrive que par des distilla¬ 
tions très soignées. On trouve en même temps du dichlorure III, 
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probablement souillé de diacétate d'aliylidôhc. L’isotnérisation 
spontanée est donc accompagnée de réactions accessoires, consis¬ 
tant probablement en décompositions partielles, suivies de resyn¬ 
thèse. Là encore il ne se forme pas de diacétate IV, mais d'antres 
produits bouillant pins haut, non identifiés. 

11 restait à mettre en évidence la présence effective de chlorure I 
dans le mélange réactionnel servant à préparer 11. L’allure de la 
distillation donne déjà une indication. Dans le premier tour de dis¬ 
tillation on observe, malgré une bonne colonne à spirales, un palier 
très vague de 25 à 40° sous 12 mm. puis un deuxième palier au delà 
de 00°. Le premier palier est formé par de l’acide acétique entraî¬ 
nant des produits chlorés. Au deuxième et troisième tour le palier 
de l’acide acétique se précise aux environs de 25°, et le produit 
chloré s’accumule vers 66*» Si vraiment le produit chloré était 
uniquement et d’emblée le corps de formule II, on devrait avoir 
une asses bonne séparation dès le premier tour, grâce au 40* d’écart 
des points d'ébullition» L’existence d’un produit bouillant à 31* et 
qui se transforme lentement est bien plus vraisemblable. 

Une preuve plus nette a été apportée par l’effet Raman. Le mé¬ 
lange réactionnel a été soumis à une distillation rapide pour isoler 
grossièrement la fraction de 80 à 40°. C’est là-dessus qu’on a pris 
un ipectre Raman. On y voit nettement deux raies de fréquences 
1645 et 1676, alors que les fréquences éthylénlques des deux chlo¬ 
rures I et 11, déterminées par ailleurs sur des échantillons purs, 
ont été trouvées respectivement à 1641 et 1675. Le mélange contient 
donc effectivement, à côté du chlorure isolé, l’isomère I dont on 
pouvait supposer l’existence. 

Détails expérimentaux. 

Diacétate de $~chloropropylidène CH 2 Cl.CH 2 CH(OCOCH 3 'i;. 

11 g. de dichlorure 111 ont été chauffés pendant nue heure au 
bain-mârie àvec 17 g. d’acétate d’argent en solution acétique, puis 
portés à l’ébullition pendant quelques minutes. Après refroidisse¬ 
ment, on a dilué d’éther, filtré, distillé. L’acide acétique passe à 
23-24°sous 12 mm., presque sans halogène, puis il distille un peu 
de produit de lOà 35°, enfin on a un palier net à 110-112° sous 11mm. 

1,196 ; n, 9 = 1,4375; R. M. trouvé 42,64, calculé 42,71. Le pro¬ 
duit cristallise par refroidissement. Après recristallisation dans le 
cyclohexane, il fond à 41°. 

Analyse (*). — Subst. 0,1103. - Tr. : 1ION* 32,7. — Cale. : 32,4. - Tr. : 
NOjAg: 10.75. — Gale. : 10,8. 


Acétochlorure d'allylidène CH , - CH. CHC1. OCOCH ,• 

Dans 0,6 molécule de chlorure d’acétyle fraîchement distillé, on 
ajoute par portions 0,5 molécule d'acroléine. Le mélange réagit 

(*) Analyses par vole aqueuse, ef. Bail. Soc. Chim. (5), 1937. 4, 506, 
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lentement et chauffe spontanément au bont d’un certain temps 
(1/2 heure ou pins). On ramène en dessous de 30° en refroidissant 
le ballon dans l’eau glacée. Le produit jaunit, on laisse reposer 
une nuit et on distille. On obtient généralement, après très peu de 
têtes, entre 35 et 45 g. de produit passant de 32 & 40° sous 12 mm., 
puis 5 à 10 g. au delà de 60°. Les rendements sont assez variables. 
Dans quelques cas il n'y a pas eu échauffement spontané et le 
mélange est resté incolore. 11 a fallu alors chauffer deux heures à 
reflux. Un chauffage trop prolongé produirait l'isomérisation. 

Voici les constantes du produit : Eb n : 31*; d w — 1,111 ; n^ = 
1,4325; R. M. Si,43 ; calculé 31,35. 

Analyse. - Snbst., 0,1624. — Tr. : HONa 24, li. — Cal.: 24,2. - Tr 
XO.Ag : 12 , 0 . — Cale. : 12 , 1 . 

Les produits de queue contiennent l'isomère. On trouve en effet 
un palier 65-67° sous 12 mm.; d K — 1,146; « 20 = 1,461. Les fractions 
suivantes sont plus denses et contiennent probablement du dichlo- 
rure III. 

Isomérisation. — Lacétochlorure, abandonné à lui-même, se 
transforme lentement. Au bout de 24 heures, l’indice de réfraction 
monte d'une façon sensible (14 2 unités de la 3 e décimale). Au 
bont de 6 semaines la distillation ne permet plus de retrouver 
qu’environ 10 à 15 0/0 de produits aux environs de 37°, le reste 
passe au delà de 60°. Les produits transformés sont multiples. 
Après plusieurs tours de distillation, on isole : 

1° Un palier 64-65° ; d 18 = 1,142 ; n 18 ^= 1,450. C'est le produit iso- 
mérisé dont la densité est légèrement abaissée, peut-être par un 
peu de diacétate ; 

** Un palier 79-81° sous 11 mm. ; d , 8 = l,24i ; n M = 1,449. 

Analyse. — Snbst, 9 , 10 n. — Tr. : HONa 32,2*, — NO,Ag 17,1. 

C’est du dichlorure III, contenant du diacétate dont le point 
d’ébullition trop rapproché ne permet pas la séparation ; 

3“ Un palier i20-125° ; d v , = 1,309, correspondant & un produit 
non identifié, mais ne pouvant pas être ie diacétate chloré IV. 

Ce mélange est très analogue à celui des produits de queue qu’on 
obtient dans la préparation de l’acétochiorure. 

Fixation de CIE . — On a saturé l acctochiorure de C1H à 0*. 
Après une nuit de repos, la distillation donne peu de produits inal¬ 
térés, puis du chlorure isomérisé : Eb n : 03-64° ; d l9 = 1.151 ; n 19 = 
t-463 : ensuite du dichlorure: Eb u : 80-8i“; rf 19 = 1,246; enfin un 
peu de produit de queue passant de 120 à 125°. 

La même expérience réalisée dans l’acide acétique comme solvant 
a donné les mêmes produits, mais sans qu’on retrouve le composé 
initial. 

Fixation de Br H et oxydation. — 16 g. de chlorure I ont été addi¬ 
tionnés de 9 g. de BrH sec & froid, puis oxydés par NO 3 H concen¬ 
tré. Après dilution par l’éther, on a lavé à l’eau, puis extrait an 
bicarbonate. L’acide libéré se solidifie partiellement. Recristaliisé 
dans le cyclohexane, il fond & 53-55°. 
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Titrage audimétrique et analyse d’halogène: Subst. 0,2218 g. — 
Trouvé : HONa, 15,2 cm 3 ; Br 12,1 cm 3 ; Cl 3,1 cm 3 . 

Les trois résultats concordent pour un mélange de 80 0/0 d'aci de 
^-bromopropionique avec 20 0/0 d’acide chloré. 
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N* 34. — Sur l'obtention du méthylcholanthrène à partir de 
l'acido cholique ; par M. Ch. SANNIÊ 

(25.10.1987.) 

L’importance dn méthylcholanthrène, comme agent cancérigène 
pour l’expérimentation biologique dans les recherches sur le cancer, 
a incité les chimistes à mettre au point des méthodes simples pour 
l’obtention de ce produit. 

Fieser et Newman {/. Amer. Chem. Soc , 1935, 57, 961 et 1936, 
58, 248, note) ont indiqué un procédé qui permet d’obtenir, à partir I 
de l’acide cholique, le méthylcholanthrène avec un rendement de 
5,2 à 5,7 0/0. Il consiste à transformer l’acide cholique en acide 
déhydrocholique, puis à réduire ce dernier catalytiquement par 
Pt0 2 en acide 3-7 dihydroxy-12-cétocholanique que l’on pyrolyse. 

Il se fait ainsi des norcholatriènes qui, déshydrogénés par Se, 
aboutissent au méthylcholanthrène. 

Nous avons tenté de simplifier cette méthode en supprimant la 
réduction de l’acide déhydrocholique, difficile à réaliser dans un 
laboratoire mal outillé pour la chimie organique, et à transformer 
directement l’acide cholique en acide 3-7 dihydroxy-12-cétochola- 
nique. 

11 suffit, pour cela, de protéger par acétylation les deux fonctions 
alcooliques en 3 et 7 de l’acide cholique, puis d’oxyder, pour obte¬ 
nir directement l’acide 3-7 diacétyl-12-cétocholanique, que la pyro¬ 
lyse et la déshydrogénation transforment en méthylcholanthrène 
comme l’indiquent Fieser et Newman. 

Acide 3-7 diacétyl-cholique ; F. 267°. — Il a été obtenu tout d’abord 
par Wieland et Boersche (Z. Physiol. Chem., 1920, 110, 143) puis 
par Borsche (Ber., 1924 , 57, 1620). Ces auteurs l’ont considéré ) 
comme le dérivé triacétylé. Plus tard, Wieland et Kapitel (Z. Phy- 
tiol. Chem., 1932, 2 1 2, 269) ont monfré que le corps obtenu par 
acétylation directe, fondant à 257°, était l’acide 3-7-diacétyl-12- 
hy droxycholique. 
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/acétylation se réalise aisément par la méthode de Borsche. 
g. d’acide cholique purifié sont dissous dans 500 cm 3 d’acide 
tique cristallisable. On y ajoute goutte à goutte, en agitant et 
refroidissant 30 g. de chlorure d'acétyle fraîchement distillé. Le 
lange est abandonné 3 jours en flacon bouché, à la température 
laboratoire, puis traité par l’eau glacé. 

.e précipité impur (li g., F. 00°) est desséché et recristallisé, 
us ne sommes pas parvenus à obtenir une cristallisation avec 
:ide acétique, comme l’indique Borsche, mais on obtient de 
les aiguilles blanches (rendement 20 0/0 env.) en dissolvant à 
iud le produit brut dans l’alcool propylique, et en traitant la 
ation, assez concentrée et froide, par très peu d’éther de pétrole, 
l’est pas douteux du reste qu’une quantité importante du dérivé 
cétylë reste dans le résidu non cristallisable. 
y^tydation du produit acétylé. — Le produit brut de l’acétylation 
traité directement suivant les indications de Wieland et Kapitel. 
le dissout dans un litre d’acide acétique cristallisable, et l’on 
ite à la solution 500 cm 3 de solution de Cr0 3 à 2 0/0 dans 
,COOH. On termine eu portant 20 à 30 minutes sur un bain- 
■le bouillant, concentrant dans le vide et précipitant par l’eau 
:ée. Un traitement par une solution de carbonate de soude à 
îd permet de se débarrasser complètement du chrome restant 
olution. 

acide impur est précipité de sa solution alcaline par C1H dilué, 
tehé. 

*** 

' roi y se et déshydrogénation. — Elle s’effectue exactement sui- 
: les indications de Fieser et Newman, sur la totalité de l’acide 
lé brut. 

. pyrolyse se fait 1 à 8 heures à 320-340° et l’on distille dans le 
sons 3-4 mm. On obtient 8 à 10 g. de distillât très fluorescent, 
>asse de 280 à 340° (température du bain). Ce distillât est dés- 
ogéné 24 heures parle sélénium, l’extrait benzénique redistillé 
; un vide profond, puis purifié par recristallisation du picrate, 
i obtient ainsi 1,5 g. de méthylcholanthrène assez impur 
1&-169 0 ) qu’il ne reste plus qu’à purifier complètement pour 
nir un point de fusion de 178-179°. 

cune des opérations indiquées ci-dessus ne nécessite d’ou- 
re spécial, et» bien que le rendement soit notablement inférieur 
ui indiqué par Fieser et Newman, nous pensons qu’une mé- 
? aussi simple pourra rendre des services dans les laboratoires 
iologie. 
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N" 35. — L'orée comme agent oxydant en présence 
d'adde nitreux; par Ed. JUSTIN-MUELLER. 

(10.18.1037.) 


I.'acide nitreux décompose normalement l'urée en (JO„ azote et 
eau. Par contre, en présence d'une quantité suffisante de Clll, la 
décomposition n’est plus la même. Nous avons constaté que, dans ce 
cas, il se forme, simultanément ou directement, une réaction un peu 
différente qui dégage de l’oxygène naissant. 


Lors de différents essais avec du nltroso-p-naphtol, soit en faisant 
réagir du p-naphtolate de sodium avec du nitrite de sodium, en 
milieu légèrement acidulé à l’acide chlorhydrique, j’ai remarqué 
qu’en présence d’urée, il se forme un léger précipité rouge foncé 
(bordeaux). Cette observation est assez surprenante car, sans cette 
addition, le précipité observé ne se forme pas. 

A priori, le précipité rouge foncé parait être le résultat d’une 
condensation par déshydratation au moyen d’un agent oxydant 
car, théoriquement du moins, une condensation d'un nitrosûnaphtol 
avec de l’urée ne paraît pas vraisemblable. Et, en effet, en ajoutant 
à la solution aqueuse de p-naphtol sodique, acide nitreux et CIH, 
bien claire et Ultrée, quelque peu d’ean oxygénée diluée, il se 
forme après quelques secondes le même léger précipité rouge foncé 
que celui observé en présence d’urée. 

Or, l’orée, d’une façon générale, est décomposée par l'acide* 
nitreux : 


CO(NH s ) 2 -j- 2HN0 2 CÔ 2 -f 2N 2 4* 3H 2 0 

Cependant, en présence de CIH, la réaction secondaire suivante 
peut, simultanément, se former : 

2 [CO(NH 2 ) 3 j + 4NOjH + 4CIH -> 2C0 2 H 4 C1NH 4 -f 2 N* + 30, 

L'oxygène naissant qui se dégage, en présence d’une proportion 
eonvenable de CIH, agit par conséquent comme l’eau oxygénée 
dàns la réaction citée. En présence d’eau, l’oxygène libéré formera 
de l'eau oxygénée : 


30 , 4 - 6 H ,O CH.O., 

Ces réactions nous démontrent que l’urée, en présence d’acide 
nitreux et d’une quantité convenable d'acide chlorhydrique, peut 
servir d’agent oxydant. I 

Quant au précipité rouge foncé, il est vraisemblablement la résul¬ 
tante d'une condensation d’au moins deux molécules de nitroso, 
soit de quinoneoxime qui, dans leurs expression la plus simple, 
peuvent se formuler de la façou suivante ; 
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1° Au nitroso : 
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2 ° au quinoneoxime : 
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N 



Cette dernière formule, au quinoueoxime, démontre nettement 
la condensation entre les fonctions NOH, ce que la première n'ex¬ 
prime pas clairement. Une observation faite au cours des diverses 
réactions vient, en outre, & l’appui de la condensation quinone- 
oximique : eu faisant agir de l’acide chlorhydrique sur une solution 
diluée de p-naphlolsodique et de nitrite de sodium, il se produit 
d’abord une coloration jaunâtre, qui passe lentement au rouge 
cerise. Après un certain temps cette teinte s’atténue en devenant 
finalement jaune paille. En ajoutant à cette solution jaune paille, 
filtrée, quelque peu d’eau oxygénée diluée la teinte pdlit nettement 
et au bout de quelques secondes apparaît un léger précipité rouge 
bordeaux stable. 

La teinte rouge cerise, au début de la réaction, est à considérer 


comme un stade intermédiaire entre le 


.NO 

nitrosonaphtol C 10 H 6 <( 

x OH 


et le naphtoquiziOM o?iine CioH< 


fOH 


Nous sommes par conséquent autorisés d’admettre que le préci¬ 
pité stable, rouge foncé, est le résultat d’une condensation qui- 
oonooximique en présence d’oxygène libre. 
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N° 36. — Contribution A l’étude des substances 
k effet hormonique femelle (l* r mémoire); 
par M. Joseph HOCH. 

(11.12.19S7.) 


M'après les travaux récents, effectués dans le domaine des hor¬ 
mones sexuelles, on pouvait supposer que l’oxo-2*tétrahydro-6. 7.8.9- 
benzo-4.5-acénaphtène (I) serait doué d’un pouvoir œstrogène. 
L’examen physiologique de ce composé, que j'ai réussi à préparer, 
a confirmé cette prévision ; il possède effectivement une activité hor¬ 
monique femelle. Cette découverte m’a incité à continuer mes recher¬ 
ches dans cette série, en vue de préparer des dérivés de ce composé. 
J’ai également réussi la synthèse du méthyl-l-oxo-2-tétrahydro- 
6.7.8.9-b*nzo-4.5-acénaphtène (II) dont l’examen physiologique 
n’est pas terminé. Les expérience» tentées pour obtenir les dérivés 
oxhydrylés phénoliques ue ces composés, ou le-OH phénolique occu¬ 
perait la même position que dans les hormones naturelles, n’ont pu 
aboutir jusqu’ici. La cyclisatmn de l’acide (méthoxy-7-tétrabydro-1.2. 
8.4-phénanthryl-l)-acétique (III), préparé au prix d’un effort considé¬ 
rable, n’ayant pu être réalisée malgré l’emploi de toutes les méthode» 
connues. 



En 1933, Butenandt réussit à établir définitivement la formule de 
la folliculine, la principale des hormones femelles. Depuis cette 
époque un nombre considérable de chercheurs s’occupent de la 
synthèse, soit de cette hormone, soit encore de celle des composés 
qui s’y rattachent tant par leur structure chimique, que par leurs 
activités physiologiques. Ces travaux actuellement assez avancés 1 
ont déjà enrichi la chimie organique non seulement d une foulo de 
produits inaccessibles jusqu'ici faute de modes de préparation, 
mais aussi de nombreuses méthodes ingénieuses de synthèses. 

De leur côté, les recherches physiologiques ont montré que 
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'action hormoniqtie femelle on l'action œstrogène n'est pas une 
activité strictement spécifique ; il n'est en effet nullement néces¬ 
saire qu'on produit soit un céto-phénol, comme la folliculine, pour 
avoir le même effet. Certains phénols et certaines cétones relati¬ 
vement simples, voire même des carbures, dont la structure ne 
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ressemble en aucune manière à celle de la folliculine, peuvent 
avoir une activité physiologique semblable. 

D'après les connaissances, à vrai dire encore vagues, que nous 
possédons sur les relations qui existent entre la constitution chi¬ 
mique et l'activité oestrogène, j'ai pensé que roxO'3-tétrahydro-6.7. 
8.9-benzo-4.5-acénaphtène(I) serait doué d'un tel pouvoir. L'expé¬ 
rience a confirmé cette supposition. Le test AUen-Doisy (effectué 
an laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de 
Paris par le professeur agrégée M 118 J, Lévy) a montré, que cette 
substance, administrée A des souris femelles castrées, produit un 
effet hormonique femelle qni est environ le 60* de celui de la folli¬ 
cule. Comme ce corps appartient à une série de composés encore 
inconnus, même au point de vue chimique, sa découverte m’a 
encouragé a [continuer mes recherches dans ce domaine. J’ai pré¬ 
paré tout d’abord le méthyl-l-oxo-2-tétrabydro-6.7.8.9-benzo 4. 5- 
acénaphtène (II) ce produit ne diffère du précédent que par un CH 3 
au voisinage de la fonction eétone, mais par ce fait le carbone qui 
le porte devient asymétrique. Je tenterai de dédoubler cette 
eétone si l'examen physiologique, encore en cours, donne des 
résultats positifs. 

La synthèse de l’oxo-S-tétrabydro-GT. 8 .9-benzo-4.5*acénaph- 
tène et celle du méthyl-l-oxo-2-tétrahydro-6.7. 8 .9-benzo-4.5-acé- 
naphtène ont exigé la succession de réactions ci-dessus. 

J’ai également poursuivi U synthèse de composés de même 
structure dans lesquels une fonction -OH phénolique aurait occupé 
la même position que dans la folliculine. 

Ces synthèses ont été effectuées suivant le schéma : 
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Je suis arrivé an dernier terme de cette série, mais jusqu ici il ne 
m’a pas été possible de passer par cyclisation des acides XXXI et 
XXXIV aux cétones tétracycliques correspondantes, alors que les 
mêmes acides de la série précédente dépourvus de la fonction 
I -OCH 3 se prêtent facilement À celte réaction. 

L’ensemble de ces recherches a exigé un effort considérable, car 
bien que beaucoup des produits préparés (de IV à IX et de XV111 
k XXVIII) avaient déjà été signalés, la synthèse de tous ces com¬ 
posés a été extrêmement laborieuse. 
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Partie expérimentale. 


Alcool £-( î-naphtyl)-éthylique (IV). 

Ce composé a été préparé suivant les indications de Ruzicka (1) 
par action de l'oxyde d’éthylène sur le C 4 ôH 7 Mg.Br. J’ai opéré de 
la façon suivante : dans l’appareil habituel j'ai préparé i mol. de 
Cj 0 H 7 Mg.Br puis refroidi le mélange & — 10°. Dans ces conditions 
le complexe magnésien précipite. La masse de précipité a été mise 
en aussi petits morceaux que possible à l’aide d’un agitateur bien 
sec et traité ensuite goutte à goutte par l’oxyde d’éthylène (1 mol.) 
dissout dans 2 fois son poids d’éther anhydre refroidi à —5 —10°. 
Après une nuit de contact, j'ai chassé l’éther au bain-marie. La 
température de ce dernier ne doit pas dépasser 90°. Ceci est très 
important, car si l’on chauffe trop, le rendement est fortement 
abaissé par suite d’une résinification notable. Le magma sec est 
maintenu à 90° pendant 30 minutes, puis décomposé et traité 
comme d’habitude. L’alcool cherché bout à 185-190° sous \1 mm. ; 
cristallisé dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole, il fond 
à 68 °. Le rendement brut est, comme l’indique Ruzicka, environ 
05 0 / 0 . 


Bromure de $-{1-naphtyl)~éthyle (V). 

Dans 3 mol. de l’alcool IV on verse goutte à goutte 2 mol. de 
Br 3 P & la température ordinaire. Après l’introduction du Br 3 P le 
mélange a été chauffé au bain-marie, jusqu’à ce qu’il ne dégage 
plus de BrH puis versé sur glace. Il se dépose une huile lourde qui 
a été reprise à l'éther, la solution éthérée a été lavée 5-6 fois avec 
une solution de HONa à 3 0/0 séchée et filtrée. Après avoir chassé 
l’éther, il reste une huile qui est distillée sous pression réduite. 

Le bromure passe entre 190-192° sous 25 mm. Obtenu de cette 
manière il est toujours un peu trouble, probablement par suite de 
la polymérisation d’un peu de vinylnaphtalène dont on ne peut le 
débarrasser par distillation. Rendement 86 0/0. 


£-( / -naphtyD-éthylmalonate et éthyle (VL. 

On dissout 1 atome de Na, dans 10 fois son poids d’alcool absolu 
et l’on traite la solution par 1 mol. 1/2 de malonate d’éthyle (l’excès 
de malonate sert & empêcher la formation de dérivé dialcoylé). On 
refroidit la solution à la température ordinaire et on y ajoute, par 
petites quantités, 1 mol. du bromure précédent, puis on élève dou¬ 
cement la température au bain-marie jusqu’à douce ébullition. 
Cette façon d’opérer évite dans la mesure du possible la formation 
du vinylnaphtalène par déshalogénation du bromure employé. Le 
mélange, chauffé jusqu’à ce qu'un essai prélevé ne bleuit plus le 
tournesol, est ensuite traité comme-d’habitude. L'éther malonique 
déjà signalé par de Witt (2> bout à 230-282° sous 11 mm. Rende-» 
ent *73 0/0 - ..= «... 
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Acide {J-{ i-naphtyl-éthyl)-malonique (VU). 

L’étber VI saponifié dans les conditions ordinaires fournit cet 
acide qui, cristallisé dans nn mélange d'acétone et de benzène, 
fond & 159*. 

Analyse. — Trouvé : G, 69,67; H, 5,50. — Calculé pour C„H u O t : 
C, 69,41 ; H, 5,4*. 

Acide i-{i-naphtyl)-biityrique (VIII). 

Chauffé vers 180-200°, l’acide VII perd COo et fournit cet acide 
déjà signalé qui distille à 225-221° sous 12 mm. Cristallisé dans 
l’alcool, il fond à 101-108°. 

Oxo-i-tétrahydro~l .2.8.4-phénanthrène (IX j. 

Scbrœter (3) obtint ce composé en distillant le chlorure de 
l’acide VIH sous pression réduite. Cette méthode fournit des rende¬ 
ments déplorables quand on opère sur des quantités assez élevées. 

Par contre, j’ai obtenu ce produit avec plus de 10 0/0 de rende¬ 
ment en effectuant la cyclisation de l’acide VIII par CI 4 Sn. J'ai 
opéré comme suit : dans un ballon surmonté d’un réfrigérant 
ascendant muni en haut d’un tube à chlorure de calcium, j’ai placé 
x g. d’acide et 3 fois son poids Cl 4 Sn anhydre, puis j'ai chauffé le 
mélange au bain d’huile à 105-110° pendant une heure. J’ai décom¬ 
posé ensuite l’excès de Cl*Sn par de la glace et CIH et épuisé les 
produits organiques par l’éther. La solution éthérée fut ensuite 
lavée par CIH dilué, puis par une solution de HONa à 5 0/0, séchée 
et filtrée. L’oxo-l-tétrahydro-phénantbrène brut, obtenu après 
l’évaporation de l’éther distille à 215-220° sous 12 mm. Cristallisé 
dans l’alcool, il fond à 96°. 

Je rappellerai que j’ai encore obtenu ce même composé avec le 
même rendement en traitant le chlorure brut de l’acide VIII par 
C1 3 A1 en milieu benzénique. Le mode opératoire est exactement le 
même que pour la cyclisation du chlorure de l’acide Xll que je 
décrirai plus loin. 

La tendance à la cyclisation de ce chlorure d’acide est tellement 
grande que, malgré la présence d’un grand excès de benzène on 
ne trouve pas une trace de y-(l-napbtyl)-butyrophénone. Le même 
phénomène avait déjà été observé par M IU Amagat (A) avec les 
chlorures des acides : fi-pbénylpropionique et f-phénylbutyrique. 
Les échantillons obtenus par les 2 méthodes indiquées ont été 
identifiés par point de fusion mélangé avec le produit préparé 
d’après Scbrœter ( loc. cit.). 

Dihydro-8 . 4-phénanthryl-1 -acétate d'éthyle (XI). 

Dans an ballon surmonté d’un réfrigérant ascendant on met : 
1 mol.,5 Zn en fil laminé, 1 mol. de la cétone IX, 5 mol. de benzène 
nhydre, 1 mol., 5 de bromacétate d’éthyle fralchemeut distillé à la 
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pression atmosphérique et une parcelle de Zn ayant déjà servi & 
une réaction semblable, puis on porte le mélange & l’ébullition. 11 
se déclare immédiatement nne vive réaction qui se poursuit sans 
chauffage. Lorsque la réaction est & peu près terminée on chauffé 
doucement une demi-heure; au bout de ce temps, le Zn disparaît 
presque totalement. On décompose le mélange réactionnel en le 
versant snr S0 4 H 3 & 15 0/0 dans lequel on a mis quelques morceaux 
de glace. La solution benzénique décantée est ensuite lavée 8 & 
10 fois avec S0 4 H 2 & 15 0/0 afin d’éliminer les dernières traces 
de Zn, puis 4-5 fois avec une solution diluée de C0 3 Na 2 , séchée et 
filtrée. On évapore le benzène au bain-marie sous pression réduite 
et on distille les produits bruts de la réaction dans les mêmes 
conditions. Au début de la distillation l'oxyéther formé par la réac¬ 
tion perd H 2 0 et se transforme dans l’éther cherché, qui bout à 215- 
220° sous 2 mm. Cet éther, qui n'avait pas encore été signalé, ne 
peut être débarrassé par distillation d’un peu de matière pre¬ 
mière n’ayant pas réagi. Pour cette raison, je n'en ai pas fait L’ana¬ 
lyse. Rendement 74 0/0 environ. 

Acide dihydro-8.4-phéncmthryl-I-acétique (XI). 

L’éther brut X a été chauffé au bain-marie pendant 4-5 heures 
avec 3 fois la quantité théorique de KOH alcoolique & 20 0/0. Au 
bout de ce temps, l'alcool a été entraîné & la vapeur d’eau et la 
solution alcaline trouble épuisée plusieurs fois & l'éther pour éli¬ 
miner les produits non saponifiés. La solution potassée limpide 
traitée par C1H fournit un acide un peu résineux. On le débarrasse 
de la résine par ébullitiou prolongée de sa solution alcoolique avec 
du noir animal. Cristallisé plusieurs fois dans le benzène, il fond 
& 147». 

Analyse. — Trouvé : C, 80,71 ; H, 5,98. — Calculé pour C„H, t O, : 
C, 80,67; H, 5,88. 

Acide tétrahydro-i .2.8.4-phénanthryl-i-acétique (XII). 

L'acide XI a été dissout dans l’alcool et la solution agitée dans 
une atmosphère d'hydrogène en présence de noir de Pt préparé 
d'après Adams. L’absorption de l’hydrogène est assez rapide et 
régulière. Après le traitement habituel on obtient l'acide hydro¬ 
géné qui cristallise en grains dans le benzène et fond à 184°. 

Analyse. — Trouvé : C, 79,25 ; H, 6,87. — Calculé pour C,„H,«0, : C, 80,0 ; 
11 , 6,66. 

Cet acide s’obtient plus facilement en hydrogénant dans les 
mêmes conditions l'éther X, plus soluble dans l’alcool que l’acide 
XI et en saponiliant l’éther brut hydrogéné. 

Oxo-2-tétrahydro-8.7.8.9-benzo~4.5-acénaphtène (XIII). 

1 mol. de l’acide XII a été traitée par 2 mol. de SOCl 2 pur puis 
chauffée au baln-marle jusqu'à cessation de dégagements gazeux. 
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L'excès de SOCl 2 fat chassé sous pression réduite à la tempéra¬ 
ture du bain-marie bouillant. Le chlorure d’acide brut obtenu a été 
disions dans 6 mol. de benzène anhydre déthiopbéné et la solution 
refroidie au moyen d'un mélange réfrigérant à 0°. On ajoute ensuite 
1,5 mol. de C1 3 A1 finement pulvérisé, par petites quantités. Pen¬ 
dant toute la durée de l’opération on fait un vide modéré dans 
l’appareil afin d’éliminer au fur et à mesure l’acide chlorhydrique 
formé. Après l'addition du Cl^Al on maintient la température du 
mélange à 0* encore pendant deux heures, ainsi que le vide dans 
l’appareil puis on verse le mélange sur de la glace et C1H. Après 
le traitement habituel on obtient la cétone cherchée avec un excel¬ 
lent rendement. Elle distille à 205-210° sous 1 mm. Cristallisée 
dans l'alcool elle se présente sous forme de beaux cristaux jaune 
citron fondant à 112°. 

Ici encore la tendance à la cyclisation est tellement grande que 
l’on ne trouve pas trace de tétrahydro*1.2.3.4-phénanthryl-l-acéto- 
phénone parmi les produits de la réaction. 

Anaiym. —Trouvé : C, 86,15;H, 6,56. — Calculé pour C„H, O : C, 86,4*; 

H, MD. 


Semi-carbazone. 

Chauffée avec un excès de semi-carbazide en milieu alcoolique 
cette cétone fournit une semi-carbazone peu soluble dans les sol¬ 
vants usuels. Cristallisée dans le xylène bouillant elle se présente 
sous forme de poudre jaune pâle fondant à 210-242'* sur le bloc 
Maqueune. 

Dosage d azote (micro-Dumas>. — Trouvé : N, 1 — Calculé pour 

C, H „<JS : N, 15,05. 


Synthèse du méthyI-I-oxo-2-tétrahydro-6.7.8.9benzo-4.5 
acénaphtène (II). 

Ether z-idihydro -i.4-phériarithrvl-1 hpropionique i XIVi. 

Cot éther s’obtient aisément en condensant IX avec r*-broroo- 
propionate d'éthyle en milieu benzénique en présence de Zu. Le 
mode opératoire est le même que pour la condensation de IX avec 
le bromacétate d’éthyle. Il bout à 207-210° sous 1 mm. Le rende¬ 
ment semble être un peu pins faible qu’à la condensation avec le 
bromacétate d’éthyle. 

Par hydrogénation catalytique dans les mêmes conditions que 
XI, il fournit : 

TSéther %-{tétrahydrù-i .2 .8 >4-phénanthryl~D-propioniqw (XX 


Qui a été saponifié sans être isolé (en opérant de la même façon 
que pour X). 
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î'acide ^(tétrahydro-1.2.8.4-phénanthryl-i)-propionique tXVIi. 

Ainsi obtenu, n'ayant pas cristallisé, a été sonmis à la cyclisa¬ 
tion par Cl 4 Sn à l’état brut, exactement dans les mêmes conditions 
que XII. 

Le niéthyl - l-o.ro*2-tétrahydro-G.7.8.9-benso- i.h-acénaphtène \XV1I . 

Que l'on obtient ainsi avec un bon rendement a été purifié par 
cristallisations répétées dans l'alcool. 11 forme de belles aiguilles 
jaune citron, fondant & 138°. 

Analyse. — Trouvé : C, 88,40; H, 6,97. — Calculé pour C lT H, a O ; C. 
86,44; H, 6.83. 

Oxime. 

La solution alcoolique de 78 mg. de cétone a été chauffée avec 
1 cm 3 d’une solution de C0 3 Na 2 4N et 2 cm 3 d’une solution de 
chlorhydrate dbydroxylamine 4N pendant deux heures, suivant 
les indications de Vavon (5). L’oxime obtenue (70 mg.) est peu 
soluble dans l’alcool. Elle en cristallise sous forme de belles 
aiguilles jaune p&le fondant & 250-251° (bloc Maquenne). 

Dosage d'asote (micro-Dumas), — Trouvé : X, 5,55. — Calculé pour 
C 17 H,.ON : N, 5,57. 

Préparation des acides méthoxy-7-tétrahydro-I.2.3.4 

phénanthryl-l-acétique (XXXI) et proplonique (XXXIV). 

Pour effectuer ces synthèses je suis parti de la tétraline commer- i 
ciale qui sulfonée par S0 4 H 2 fournit l’acide p-tétralyl-sulfoniqne. 
L’acide sulfoné brut versé dans une solution concentré et de CIX& 
se transforme intégralement en : 

$-tétralyl-sulfonate de sodium (XVIII). 

La préparation de ce composé, ainsi que celle des corps XIX. 
XX et XXI, ayant déjà été décrites par Schroeter (6) je ne m’éten¬ 
drai pas ici sur les détails opératoires. Le sel de Na XVIII séché à 
ISO 0 fournit par fusion alcaline : 

L'ar. tétrahydro-^-naphtol (XIXV 

P. E. 148-150° sous 15 mm.) qui cristallise en Unes aiguilles dan- 
l’éther de pétrole P. F. 62°. 

L'éther inéthylique de Car. tétrahydro-^-naphtol (XX). 

S’obtient par agitation à la température ordinaire de la solution 
alcaline de XIX, avec le sulfate de méthyle P. E. 130-182° sou» 
15 mm. 
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Laméthoxy-6-tétralone I (XXI). 

Se prépare en introduisant goutte à goutte du Cr0 3 dissout dans 
2 fois son poids d'acide acétique à 50 0/0 dans la solution du corps 
XX du même poids que Cr0 3 dans 3 fois son poids d’acide acé¬ 
tique, en agitant mécaniquement. La température ne doit pas 
dépasser 20® lors de l'introduction. On décompose après 15 jours 
de contact à la température ordinaire. P. E. 170-180° sous 15 mm. 
La cétone cristallise dans l'alcool en gros cristaux incolores l'on 
dant à 81*. 

Méthoxy-6-dihydro-3.4-napthyl-l-acétate d'éthyle (XXIII. 

J’ai obtenu ce composé, déjà décrit par Haberland (7), en con¬ 
densant 1 mol du composé XXI avec 1,5 mol. BrdI 2 COOC 2 H 5 en 
milieu benzénique en présence de 1.5 mol. de Zn amalgamé. Le 
mode opératoire étant le même que pour la condensation de 
XXVIIl avec le bromacétate d'éthylc, je le décrirai à cet endroit. 
P. E. 198-210° sous 12 mm. Rendement 84 0/0. Eu effectuant cette 
condensation avec du Zn non amalgamé, le rendement n'est que 
70 0/0 environ. 

Alcool $-{méthoxy-6~tétrahydro- 1.2.3. 4-naphtyl)-éthylique (XXIII . 

En réduisant XXII par le Na et l’alcool méthylique absolu 
Jïaberland ( loc. cit.) constata que la fonction éther-sel et la double 
liaison s’hydrogènent simultanément. En effectuant la réduction 
avec Na et l'alcool éthylique absolu commercial distillé sur Ca 
j’ai observé le même phénomène. L’alcool isolé, après le traitement 
habituel, bout à 200-202° sous 14 mm. Haberland (loc. cit.) le dé¬ 
crit comme une huile. Contrairement à cet auteur j’ai trouvé que 
c’est un solide, qui, cristallisé dans un mélange d’éther el de 
ligToïne fond à 58°. Rendement 71 0/0. 

Phényluréthane. 

L’alcool chauffé au bain-marie en vase fermé avec son poids 
d’isocyanate de phényle donne aisément une phényluréthane. 
Celle-ci cristallise en belles aiguilles soyeuses, fondant à 7o° dans 
n mélange d’éther et éther de pétrole. 

Dosm&e dasote (Dumas). — Trouvé : N, 4,2S. — Calculé pour C,„1L,Ü. \ : 

V, 4,30 

Bromure de $-{méthaxy-6-tétrahydro-1.2.3 . 4-naphtvl1 
éthyle (XXIV). 

LIa.berland {loc. cit.) transforma l’alcool XXII en bromure en 
-allant sa solqtion chloroformique par Br 3 P en présence d’une 
u.ao.tité équimoléculaire de diméthylaniline. En appliquant cette 
L^tbiode j’ai constaté, que le bromure ainsi obtenu se décompose ù 
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la distillation à cause des impuretés que l’on n’arrive pas à élimi¬ 
ner par des lavages (Haberland s’en servait à l'état brut). Par 
contre on obtient ce produit parfaitement dlstillable en opérant de 
la façon suivante : On dissout $ mol. d'alcool XXIII dans 2 fols 
son poids de benzène anhydre et on y ajoute goutte à goutte 
2 mol. de Br 3 P dissout dans son poids de benzène anhydre. On 
chauffe au bain-marie jusqu’à ce qu'il n’y ait plus de dégagement 
de BrH et on verse le mélange sur de la glace. La solution benxé- 
uique est ensuite décantée, lavée avec une solution de HONa i 
5 0/0 séchée et filtrée. Après l'évaporation du benzène on distille 
l’huile restante sous pression réduite. Le bromure cherché passe 
entre 195-106° sous 15 mm. Rendement 73 0/0. 

p-{métho.cY-6-tétrahvdro-i.2.3.4-naphtYl-i)-éthvle malonate 
d'éthyle (XXV). ' 

Cet éther fut obtenu à l’état brut en chauffant le bromure XXIV 
avec le malonate d’éthyle sodé, au sein du xylène, pendant 
60 heures, suivant les indications de Haberland ( loc . ctt.). 

Acide ^■\méthoxy-6-tétrahydro~l.S.S.4-naphlyl-i)-buty'rique (XXVI . 

Saponiûé et distillé d'après Haberland (loc. cit .) l’éther XXY 
conduit aisément à cet acide qui bout à 230-235° sous 2 mm. «-t 
fond à 79° (ligroïne). 

L'acide y- méthoxy-6-naphtyl-l ybutyrique (XXVilj. 

S’obtient en déshydrogénant l'acide XXVI au moyen du soufre à 
230° environ comme l'indique Haberland (loc. cit.) P. F. i50-151 , 


Oxo-l-tétrahy/lro- i.2.8.4-méthoxy-7~phénanthrène iXXYIH . 

L’acide XXVII chauffé avec trois fois son poids de Cl^Sn à iuV I 
conduit avec plus de "0 0/0 de rendement à cette cétone tricyciiqut 
fondant à 101° (alcool). Elle avait déjà été préparée de la même 
façon par Butenandt et Schramm (6). 

Méthoxy-7-dihydro-3.4-phènanthryl-l) acétate déthyle (XXIX 

La cétone XXVU1 ne réagit pas avec le bromacétate d’éthyle ei 
présence de Zn ordinaire. Par contre on arrive à effectuer cetu 
condensation avec un assez bon rendement en se servant de Zi 
amalgamé. J'ai opéré de la façon suivante : dans un ballon ei 
Pyrex j'ai placé 2 atomes de Zn en lil laminé et 5 mol. de benzeni 
anhydre déthiophéné, puis j'ai répandu sur toute la surface di 
Zn une petite quantité de Cl 2 Hg pulvérisé et bien sec. Après un 
demi-heure de contact j’ai ajouté 2 mol. de bromacétate dVthyk 
et 1 mol. de la cétone XXVIII et traité comme décrit pour î 
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L’oxyétber formé an cours de la réaction perd H 2 0 à la distilla¬ 
tion en se transformant dans le produit cherché, qui est nne huile 
visqueuse bouillante à 235-'240° sous 2 mm. Saponifie à l’état brut 
dans les mêmes conditions que X il fournit : 

L'acide {méthoxy-J-dihydro-S.4-phénanthryl-1 y-acétique \.\Xl 

Qui, après décoloration par le noir animal et recristallisation 
dans l'alcool, fond à 170-172° avec dégagement gazeux. En réalité 
ce produit doit être un mélange de deux isomères, l'un comme 
indique la formule XXX, et dans l’autre la double liaison dans la 
chaîne latérale. 

Analyse. — Trouvé : C, 75,95; H, 6,06. — Calculé pour C.-II^Oa : C 
76, U; H, 5,97. 

Par hydrogénation catalytique t voir XII) en solution éthéro- 
alcoolique {à cause de sa faible solubilité dans l’alcool il con¬ 
duit à : 

Vacide i méthoxy-7-tétrahydro-i .2. S.4-phénnnthryl-1 \ 
acétique (XXXI). 

Cet acide recristallisé dans l’alcool fond à 18H°. 

Analyse. — Trouvé : C, 75,54; H, 7,14. — Calculé pour (Il tll O t : C 
75.56; H, 6,73. 

Préparation de l'acide x-(métho±y-/' tétrahydro-1.2.3.4 
phénanthryl-iypropionique f XXXIV). 

La cétone XVIII condensée avec l’a-broiuopropionate d'éthyle, 
dans les mêmes conditions qu'avec le bromacétate d’éthyle, con¬ 
duit avec un mauvais rendement à : 

L'éther *\méthoxy-7-dihydro-S .4-phénanthryl-l 
propionique (XXXII). 

Qui bout à l’état brut entre 220-235° sous 2 mm. En dissolvant 
ce produit dans l'alcool et en refroidissant fortement cette solu¬ 
tion la matière première inaltérée cristallise. On en récupère ainsi 
plus de la moitié mise en œuvre. A la solution filtrée des cristaux 
j’ai ajouté de la potasse à 50 0/0 et chauffé le tout à l’ébullition 
pendant 5 heures. Après le traitement habituel j’ai obtenu un acide 
blanc fondant & 180° (avec dégagement gazeux) après plusieurs 
recristallisations dans l’alcool. La composition centésimale de ce 
produit correspond à : 

L'acide eAjnéthjoxy-l'dihydro-SA-phénanlhryl-1 . 
propionique ^XXXlll ). 

Analyse — Trouvé : C, 76,60 ; H, 6,79. — Calculé pour 
7f>»59; H, 6,38. 
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Par hydrogénation de sa solution éthéro-alcoolique en présence 
de noir de Pt, cet acide se transforme en : 


Acide *-iméthoxy-7-tétrahydro- i. 2.8.4-phênanthyl- / ï 
propionique (XXXIV). 

Fondant 4 172° sans dégagement gazeux. Le point de fusion du 
mélange de cet acide avec l’acide non hydrogéné est environ 160*. 

Analyee. — Trouvé : C, 75,66 ; H, 7,**. — Calculé pour : 

76,05 ; H, 7,04. 

Essais de cyclUation de Vacide méthoxy-7-tétrahydro-i.S.8.4 
phénanthryl-i-acétique (XXXI). 

J'ai d’abord essayé de réaliser la cyclisation de cet acidé au 
moyen de Cl 4 Sn. Le premier essai effectué dans les mêmes condi¬ 
tions que la cyclisation de XVI ayant échoué, j'ai continué mes 
tentatives en augmentant la quantité de Cl*Sn (5 et 10 fois son 
poids d'acide et en élevant la température (180° et 140°) mais <*ans 
résultat. 

Ensuite j’ai essayé d’aboutir à la même cyclisation par l'acide 
sulfurique de toutes les façons décrites dans la littérature, égale¬ 
ment sans succès, ou bien la matière première ne réagit pas ou 
bien bien elle est sulfonée. 

Finalement, le chlorure brut de cet acide, traité comme le chlo¬ 
rure de XII, avec lequel on obtient ainsi d’excellents résultats, ne 
m'a donné que des résines aussi bien en solution benzénujoe 
qu'au sein de CS 2 . 

Les mêmes tentatives avec l’acide *~{méthoxy-'7-tétrahydro- 
1.2.8.4-phénanthryl-l)-propionique (XXXIV) m’ont conduit aux 
mêmes résultats négatifs. 
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N* 39. — Extension de la loi de Carlaohn À Tétât 
cristallin par Raymond LAUTIE et Marcel OSWALD. 

Ii5.12.1987.) 


Après avoir étendu^ aux gaz nobles la règle de, W. Hume-nolhevy, 
les auteur- précisent la loi de H. Carlsobn et la généralisent dans k> 
cm des paramétres cristallins. Cette nouvelle loi permet te calcul 
a priori d'uu paramètre et la discussion d'une structure de maille 
cristalline. 


Soit une série de corps RA* possédant en commun un radical ou 
un élément R de valence a?, et A des éléments variables situés dans 
une même colonne de la classillcatidn périodique. Comme cas par 
ticulier, R peut ne pas apparaître dans la série considérée, et les 
corps considérés sont des éléments. Désignons par Y les nombres 
qui mesurent une même propriété physique de ces différents corps, 
et par X les mesures de la même propriété chez les gaz nobles. 
Portons en abscisses les valeurs des X et en ordonnées celles des Y, 
en faisant correspondre deux à deux ces grandeurs. Par exemple, 
dans le cas des halogènes et des halogénures, nous avons la corres¬ 
pondance : 

(X) . Ile Ne A Kr Xc Ru 

(Y) . H, V, Cl. Kr, l a AU, 

(Y). RH X RPjç BBr, Rl x KÀb x 

Les points (X, Y) obtenus se rangent sur une même courbe 
lorsque A se rapporte successivement à tous les éléments d’une 
même famille chimique, à condition que les corps examinés possè¬ 
dent le même degré d’association. 

H. Carlsohn (i) a observé le premier que cette courbe se simplifie 
en une droite si X et Y sont les températures de fusion ou d’ébul¬ 
lition de quelques halogénures homéopolaires. J. F. Durand (‘21 a 
montré que la règle s’étend à l’ensemble de l’hydrogène et des 
halogènes. Ces deux savants ont admis avoir rencontré là une con¬ 
séquence de la théorie de l’octet. Cependant l’hydrure s’écarte nette¬ 
ment de la droite, et parfois aussi le fluorure. Ces anomalies non 
encore expliquées pour les hydrures sont attribuables à l’associa¬ 
tion moléculaire dans le cas des fluorures. 

En général l’alignement est bien moins approché pour les points 
de fusion que pour les points d’ébullition, et les écarts paraissent 
dùa surtout aux différences de structures cristallines. Dans les cas 
précédents, les droites obtenues sont en général ascendantes. 

R. Lautié (3) a étendu la loi de Carlsohn à des composés hétéro- 
polaires, mais les droites sont alors plutôt descendantes. Les com¬ 
paraisons doivent-elles être faites sous une même pression, par 
exemple, la pression atmosphérique? Non, car les alignements 
subsistent aux points critiques, sous des pressions par conséquent 
bien différentes. Les composés en ébullition sous une même pres¬ 
sion ne sont pas dans des états .correspondants, mais en première 
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approximation, ils ont plutôt des volumes réduits semblables 
(R. Lautié, 3). 

D'importantes généralisations ont été ensuite apportées par 
R. Lautié (1, 5,6), mais toujours dans le cas de substances gaseuse* 
ou liquides : il y a alignement de Carlsohn pour les énergies super» 
licielles moléculaires à l'ébullition ou au zéro absolu, les volumes 
moléculaires & différentes températures, les produits critiques 
(pressionX volume), les parachors, les réfractions moléculaires, 
les entropies atomiques, les chaleurs moléculaires de fusion et de 
vaporisation. Parmi les résultats obtenus, l'alignement hydrogène- 
halogènes a été retrouvé avec diverses variables indépendantes 
(3, 4, 5, 6). Le résultat n'est donc pas dû à une coïncidence fortuite 
malgré les autres exceptions relatives aux hydrures. Dans la Table 
périodique, l’hydrogène vient dans la colonne du fluor, et précède 
immédiatement l’hélium, conformément & divers résultats d’ordre 
chimique et électrocbimique (2, 8). 

Voici maintenant de nouvelles extensions à l’état cristallin. 

Les Gaz nobles. — Sauf pour l’hélium, qui ne paraît avoir été 
obtenu qu'à l’état amorphe solide (Keesom), et le radon trop rare 
pour avoir été examiné, les gaz nobles cristallisent dans le système 
cubique à faces centrées, type du cuivre (en abrégé C.F.C.-Cuj. 
Les paramètres cristallins X mesurés en À, ne sont pas encore 
connus avec une grande précision. Nous indiquons ceux de la 
littérature d’après la monographie de John Albright (1937, p. 1485 
et suivantes;. Les écarts sont bien supérieurs & la dilatation ther¬ 
mique, négligeable dans tout ce qui suit puisque presque tons les 
paramètres cristallins ne sont connus qu'à une approximation bien 
inférieure. 

Afin de constituer une série de repères pour nos calcula, nom 
avons vérifié que la formule de W. Hume-Rotheiy (7) est applicable 
aux gaz nobles sous la forme : 

(1) log,„ £ = 0,35472 (î - iog„N), 

N désigne le numéro atomique, X le paramètre réticulaire (en A 
et n le numéro d’ordre de l’élément dans la série des gar nobles 
(n = l pour He, 2 pour Ne, etc.); n est aussi le nombre qn&n- 
tique principal de l'enveloppe électronique externe de l’atome cor¬ 
respondant. Le calcul nous a donné des résultats satisfaisants : 


He Me A Kr Xc fcr. 


X obi. V 4,52±0g02 5.42 — 5,59 5,69-5,78 6,20 at 0,02 

X cale. 7,01 4.53 5,51 5,78 6,22 &Æ 


Avons-nous le droit d’extrapoler à l’hélium la formule (1) ? Nom 
avons tenté un recoupement. Le volume moléculaire critique de* 
gaz nobles \ e est en effet proportionnel au volume de la maille 
élémentaire, donc au cube du paramètre cristallin. Nous avon s ainsi 
obtenu pour ecs gaz : 


V, =7 «g. U 


yVowû/' 
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lîe 

Ne 

A 

Kr 

Xi' 

Un 

v e obis. 

. 5Ï,7 

41,7 

73,3 


113,0 

J 20,1 > 

V. cale- 

. 29,8 

43,1 

77,7 

SV 

lli,S 

II7,S 


ba concordance est acceptable sauf pour l’hélium ; nous pouvons 
done nons servir de la valeur extrapolée pour le ration. D’autres 
résultats antérieurs (B) montraient d’ailleurs que l’hélium diffère 
des autres gaz nobles : leur volume critique croit avec leur numéro 
d’ordre sauf pour l'hélium tandiB que la relation. donne des 
valeurs V c toujours croissantes avec ces numéros N. Il est ainsi 
très vraisemblable que la structure cristalline de l’hélium diffère de 
celle des autres gaz nobles. L’emploi du paramètre (ictîf X — LOI A 
conduit le plus souvent à des exceptions à la règle de Carlsohn. 
Nos comparaisons avec Hê ne figurent que pour mémoire. 

On ne réussit dans la comparaison des paramètres cristallins des 
gaz nobles et des espèces chimiques de même famille qu’eu se con¬ 
formant aux règles suivantes; J* ne comparer qne des substances 
à structures cristallines identiques ; 2" si la maille élémentaire 
comporte plusieurs paramètres, ne comparer que ceux relatifs à 
un même axe cristallographique. On en trouvera divers exemples 
ci-après. 

Nous allons examiner successivement les éléments, des composés 
minéraux, et des composé# organiques on confrontant leurs para¬ 
mètres avec ceux que nous avons calculés pour les gaz nobles. 
Les nombreuses concordances observées confirment à la fois les 
lois de Hume-Rothery et de Ceurlsohn. 

Cas des éléments /. — Les métaux alcalins sont tous cubiques à 
corps centré {G*G-Ç. aie..), L’alignement de Carlsohn s’obtient en 
faisant correspondre à chaque métal le gaz noble dont le numéro 
atomique est inférieur d’une unité ? 

Y = 1,1)6 A — 0.52 


X. He Xt* A Ki Xk 

l«j S'a l\ !U> O 

Y qI>< . 3,51 4.21 ÿ.;i i 5.(12 ü.O.'i 

VcaU-. .H.W .1,-28 3,32 S-CO 0,0” 


Do même que pour toutes les séries d’éléments où le calcul csl 
possible, la droite de Carlsohn est ascendante. Les écarts ue 
sont inadmissibles que pour le lithium, car il peut y avoir à la fois 
influences du paramètre inexact de l'hélium cl de la position du 
lithium à la tête do la série. Or Jes métaux alcalins suive ni sans 
exception la règle de Hume-Rothery indice que l'exception île 
la tête de série est peu vraisemblable. Nous chercherons clone une 
adaptation nouvelle de la loi de Carlsohn, 

Dans la même colonne de Mendéléelï figurent trois métaux lourds 
cubiques à faces centrées (C.F.C,'*Cu\Cn,Ag,Au, qui satisfont ù 
l'alignement : 

Y =? 0,8 X — 0.98 

X. X<; P.Ji 

Y obs. 3,ÜJ i.'ir ! >i i T 

V>alc. 3,(iS 3,Mi i.u> 
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IL et III. — Les comparaisons ne sont pas possibles pour ta 
éléments des colonnes II et III, dont les structures diffèrent entre 
elles ; même observation pour les terres rares. 

IV. — La famille du carbone donne des cristaux cubiques i 
symétrie tétraédrique, type diamant (C.F.C.-dia), mais le plomb 
(G.F.C.-Cu) fait exception et ne peut s'aligner avec ses prédé¬ 
cesseurs : 

Y = 1,75X - 4,875 


X. 

Ne 

A 

Kr 

X© 

Un 

I obs. 

C 

... 3,86 

Bi 

5,A4 

G« 

5,65 


<Pb> 

(4,94) 

I cale. 

.. 3,55 

5,46 

5,74 

m 

9,70 


L'alignement exige de ranger le carbone sous le néon. L'écart 
obtenu pour le plomb montre la sensibilité de la méthode pour 
déceler les différences de structures. 

L'autre famille de la même colonne comprend trois métaux réfrac- I 
taires cubiques à corps centré (C. G.G.-aie.) ou hexagonaux com- i 
pacts (H.G.-Go) suivant la température. Pour les formes hexago- I 
nales, toutes stables au-dessous de 850° C environ, les paramètres 
a se calculent par la relation : 


Y = 0,62 X — 0*66 


x... . 

Vobs.. 
V cale. 


Ti Zr Ci 

2,95 3,42 3,ït> 

2,92 3,19 3,46 


Le thorium, de la même famille a une structure différente 
lC.F.G.-Gu) et le calcul correspondant exigerait la comparaison 
avec 1’ « ekaradon «> gaz noble hypothétique qui suivrait le radon 
dans ia série des éléments. 

V. — Dans la famille de l'azote, les deux premiers éléments sont 
cubiques (N et P) ; les trois autres (As,Sb,Bi) hexagonaux ou rhoin- 
boèdriques à faces centrées. Les deux formes donnent chacune lies 
à un alignement de Garlsobn: les paramètres de cette dernière 
forme, sont calculables par la formule : 



Y = 1,02 X — 

1,80 


X. 

. Kr 

Xe 

Un 


As 

Sb 

Bi 

y «bs.. 


4,80 

4,74 

Y raie. 

. 4y09 

4,54 

4,65 


Les trois métaux de transition de la même coloPüe sànt cubique* 
à corps centré (C.(LC.-aie.) et s'alignent suivant la droite : 


Y = 0,62 X-0,59 


x.... 

Yobs.. 
Y cale. 


Kr X© Su 

V Nb Te 

3,01 3^0 3,30 

4,99 3,36 3,33 


Le proaciinium dernier élément de la série, devrait être rattaché 
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à l’ekaradon. Même remarque pour l’uranium qui appartient à la 
colonne suivante. 

VI. — Dans la colonne VI de Mendéléeff, le calcul n’est possible 
que pour les trois métaux réfractaires Cra,Mo,W:*, sous leur forme 
cubique à corps centré (C.C.C.-alc.’i : 

Y = 0,5 X 


X. Kr Xc Un 

Cr-* Mo \V-« 

V obs. “2.88 3,14 3,10 

Y cale. 2,89 3,11 3,10 


Vil. — Les calculs n’ont pas pu être faits pour les halogènes et 
pour la famille du manganèse. 

Vin. — Dans les métaux delà dernière colonne, on peut escompter 
trois alignements différents basés sur Kr, Xe et Rn. 

X. Kr Xe Itn 

Y,. Ke il u Os 

Y,. Co Rb Ir 

Y a . Ni IM PI 

Suivant Y a le fer a cubique à corps centré n’a pas d’analogues 
dans sa colonne ; le fer y cubique à faces centrées s'éloigne du ruthé¬ 
nium et de l’osmium, hexagonaux compacts. Pour le cobalt, il faut 
également considérer la variété P cubique à face centrées dont 
l’alignement est satisfaisant avec le rhodium et l’iridium. Enfin 
l’alignement de Ni£, Pd et Pt, tous cubiques à faces centrées 
(C.F.C.-Cu) est également net. 

Cas des composés. — I. Hydrures et Iialogénures alcalins. 11 
existe 25 composés binaires du type AC (A anion, C cation) tous 
cristallisés en cubes. ICs, BrCs et, au-dessous de 450°, CICs sont 
cubiques à corps centré (C.C.C.-CICs);CIRb peut aussi prendre 
cette forme à très basse température. Les autres sels sont cubiques 
à faces centrées (C.F.C.-lype CINa), ainsi que CIRb au-dessus de 
0° et CICs au-dessus de 450°. 

En principe il devrait exister onze alignements de Carlsohn sui¬ 
vant que l’on compare les gaz nobles avec chacune des dix séries 
de sels ayant un ion commun et du système à faces centrées, ou 
avec la série des trois sels de césium à corps centré. Les aligne¬ 
ments suivant les cations sont les plus satisfaisants : 

Y— 1,115 X — 1,300 pour U 

Y = 1,075 X — 0,250 pour Na 

Y — 1,020 X 4- 0,700 pour K 

Y — 0,995 X -4-1,120 pour Rb 

Y = 1,11 X 4 - 0,1* pour Cs (type CINa) 

Ÿ — 0,610 X -j- 0,760 pour Cs (type CICs) 

L'avant-dernière équation a été obtenue par l’alignement des 
deux seuls points correspondant à FCset CICs (>450° pour ce der¬ 
nier) : le but étant de mettre en évidence pour le groupe HCs, FCs, 
CICs l’anoinalie présentée par l’hydrure. 

Voici les résultats numériques : 

(«> Cristaux cubiques à corps centré, type CICs : 
soc. Cïiru., 5* sku., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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X. à Kr Xe nu 

C!Ce BrCs lCs AbCs 

Y obs.1,11 1,28 4.55 

V cale. 4,1* 4,î8 4,86 4,82 

L'extrapolation de la droite à FCs et HCs donne les valeur» 3.52 
et 3,20A, qui sont très éloignées de celles observées pour ces com¬ 
posés réellement cubiques à faces centrées (C-F.C.-ClNa), les para* 
mètres correspondants étant 6,38 À pour HCs et 6,01 pour FCs. 

(A) Cristaux cubiques à laces centrées type CINa : 


X. 

Hc 

Ne 

A 

Kr 

Xe 

Rn 


HLi 

ni 

dû 

BrLi 

ILt 

AbLi 

Y obs. 

. 4,21 

4,01 

5,1* 

3,49 

6,00 

7 

V Crtlr. 

... 3,41 

4,02 

5,17 

5,19 

6.00 

8,1, 


HNa 

FNa 

CINa 

BrN» 

ffra 

AbNa 

Y ob*. 

4.88 

4,62 

3,63 

5,94 

0,16 

? 

Y raie. 

4,06 

462 

5,07 

3,96 

6, U 

0,55 


HK 

FK 

ClK 

BrK 

1K 

AbK 

Y «ibs. 

5,70 

b,ai 

6,28 

8,58 

7,05 

V 

Y cale. 

... 4,79 

5,32 

6,32 

6,39 

7,04 

7,13 


Hftb 

FRb 

ClRb 

Brttb 

lRb 

Ab Rb 

Y obs. 

6,10 

3,03 

8,37 

6,87 

7,32 

? 

Y cale._ 

... 5,11 

3,63 

0,80 

6,87 

7.31 

7,42 


HCs 

FCs 

ClCe 

BrCs 

l'Cs 

AbCs 

Y obs. 

.. 6.3S 

6,01 

7,10 (> 

*50-) 

? 

? 

Y cale...... 

... 5,00 

6,01 

7,10 

7,40 

7,88 

8,01 


Les résultats de la dernière ligue sont assez douteux, ayant été 
calculés d’après seulement deux points. Four le reste l’accord est 
excellent avec les balogénures cubiques & faces centrées, les 
hydrures manifestant un désaccord systématique. Les droites 
obtenues ne .sont pas parallèles et leur inclinaison, de même que 
leur ordonnée à l’origine, croit avec le numéro atomique du 
cation. 

En admettant que le paramètre calculé pour l’hélium soit faux 
nous pouvons le recalculer en extrapolant pour Y =Y obs. chacune 
des droites précédentes. Or les résultats de ces calculs se disper¬ 
sent entre 4,*Î9 et 5,38A- Ce n’est donc pas le mauvais choix pour 
l’hélium du paramètre a = 4,01 À qui nous a égarés; nous retrou¬ 
vons seulement l’exception si fréquente des hydrures à la règle de 
Carlsohn. Une loi plus générale reste à trouver et nous la recher¬ 
chons. 

Quand on reclasse les séries par sels ayant uu anion commun, 
les alignements deviennent en général moins bons : 


He 

Ne 

A 

Kr 


HLi 

<HN») 

HK 

(HRb) 

HCé 

FLi 

(FNa) 

FK 

FRb 

FCs 

(CILi) 

BrU 

«ILS» 

fil 

ClK 

(BrK) 

ClRb 

BrRb 

((LRb)) 

CICs (> 450*) 


Les symboles entre parenthèses s'appliquent aux sels relative¬ 
ment éloignés de l'alignement moyen. Pour les iodures, il estim pos¬ 
sible d’aligner plus de deux points, ce que nous signalons par les 
doubles parenthèses. 

Dans l'ensemble, cet examen confirme à la fois les correspon¬ 
dances des alcalins d’une part, des halogènes et de l’hydrogène d* 
l’autre, avec les gaz nobles. Néanmoins, il reste A trouver une loi 
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pins approchée, et nous abordons la question par une autre voie. 

Dans la classe des sels cubiques à faces centrées, on observe 
enfin un alig-nement : 

N g A Kl' 

FXn Cl K lii-IU» 

entre sels dont les deux ions sont isélectroniques entre eux, mais 
auquel échappe HLi. Il s’agit ici d’une application de la règle de 
Carlsohn convenablement généralisée (2), toujours avec l’exception 
de l’hydrure. 

Autres alignements entre composés . — Sans entrer dans le détail, 
voici quelques résultats pris dans toute la chimie. 

I. Les perchlorates alcalins cubiques s’alignent, ainsi que les 
halogénures d’ammonium, cubiques, type CICs, sauf le dorure 
hexagonal, type würtzite : 

V = 0,72 X — 0,10 


X. A Kr Xc 

ClNtl, BfNH, INH, 

V ohs. 3.86 .4,0S 4,37 

V «vile. 3.3C i.00 -{,33 


De même les halogénures d’argent cubiques, type CINa, saul 
l’iodnre cubique type blende. 

11. De nombreux composés alcali no-terreux permettent des aligne¬ 
ments du type: 

x. A Kr xe 

RCa RSr KBa 

R désignant un des ions: O(C.F.C.-ClNa) S, Se, Te [même syst. 
crlst.), Mo0 4 ou W0 4 ^tétragonaux, type scheelite), C0 3 (rhombo- 
édriqne, type salpêtre), S0 4 (orthorhombique). Pour les cristaux 
non cubiques, il faut comparer les paramètres a. Dans les composés 
du baryum, il se trouve un alignement des quatre composés de la 
famille de l’oxygène : 

X. Ne A Kr Xe 

Cilla S Ha SeBa Telia 

Ces faits continuent à la fois les classifications des alcalino terreux 
et de la famille de l’oxygène (5). 

En désignant par R l’un des ions S, Se, Te, leurs composés cubi¬ 
ques itype blendel avec Zn, Cd et Hg satisfont au premier des ali¬ 
gnements ci-dessous, tandis qu’on aligne aussi les trois composés 
du zinc avec S, Se, Te : 

X .. A Kr Xe l"i 

RZn KCd KHfj 

SZn SeZn Tc2n (Po2n) 

le second de ces alignements permet de prévoir le paramètre du 
poloniure de zinc. 

De même que pour les métaux à l’état libre le classement des 
deux éléments légers G1 et Mg ne se fait pas rigoureusement par 
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rapport aux sous-groupes Ca, Sr, Ba, on Zn, Cd, Hg, bien que le 
rapprochement soit plutdt en faveur du premier de ces groupes ; 
l’approximation reste grossière. On peut admettre aussi que la 
colonne II de MendéléefTreste tronçonnée en trois familles. 

III. Les comparaisons possibles entre composés des éléments 
rangés dans la troisième colonne sont peu nembreuses. A citer les 
alignements des halogénures thalleux (cub. CICs'i en choisissant 
pour IT1 la variété rouge, et ceux remarquables des composés de 
Al, Ga et Tl (probablement aussi de In 1 ) trivalents avec les métal¬ 
loïdes de la famille de l'azote (composés cubiques, type blende 
pour Al et Ga, type CICs pour Tl) : 

X. Ne A Kr Xe Rn 

PA1 A» Al SbAl Bi Al 

NGa PGa As G» SbGa RiGa 

P Tl AsTI SbTl BiTl 

CITi bVtI ÎTl (rouge) (AbTI) 

Ces relations confirment donc les classements des familles Al, 
Ga (In), Tl, d’une part et N, P, As, Sb, Bi d’autre part. 

IV. Dans la colonne suivante, il faut citer les alignements entre 
composés du plomb (C.F.C.CINa) et du titane (hexag., I 3 Cd) avec 
S,Se,Te: 

X. A Kr Xe 

SPb SePl» TePb 

param. a pour S,Ti ->- SejTI-->- Te,Ti 

en accord avec le classement des métalloïdes combinés. 

V. Aux alignements mentionnés ci-dessus pour la famille N, P, 
As, Sb, Bi, nous ajouterons celui des carbures cubiques, tvpe 
CINa : CV,CNb, CTa : 

X. Kr Xe Rn 

CV CNb CTa 

VI. Dans les éléments lourds de la 6* colonne, nous trouvons 
l’alignement des chromate, molybdate et tungstate de plomb sous 
forme tétragonale (type scheelite). Dans la 7 e colonne il n’y a que 
les alignements entre halogènes. 

VIII. Enfin dans la dernière colonne il faut mettre en évidence 
l’alignement des trois bisulfures cubiques pentagonaux, type pyrite 
martiale, de Fe, Ru et Os, tandis que nous n'avions pas pu le faire 
pour les métaux libres. Même observation pour les antimoniures 
hexagonaux (type AsNi) : SbNi, SbPd, SbPt, quand ou en compare 
les paramètres a. 

Nous avons enfin rencontré divers alignements entre composés 
organiques : halogénures de thallium-diéthyle (tétragonaux à corps 
centré), de tétraméthylammonium (tétragonaux), de triéthylammo- 
niurn (hexagonaux) confirmant les résultats acquis. 

Des travaux antérieurs et de ces nouveaux résultats, nous dédui¬ 
sons la tabla de correspondance suivante : 
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Colonnes 

I. 

K. 

IH. 

He 

Li 

Gl? 

Ne 

Na 

aïs? 

A 

K 

Ca 

Kr 

Rb 

Cu 

Sr 

Zn 

Xe 

Cs 

AS 

Ba 

Cd 

Rn 

(87) 

Au 

Ba 

Hg 

EkRn 

IV. 


C 

Si 

Ge 

Sti 

Pb 






Ti 

Zr 

Ct 

Th? 

v. 


N 

P 

As 

Sb 

Bi 






V 

Nb 

Ta 

Pa? 

VI.. 


0 

S 

Se 

Te 

Po 






Cr 

Mo 

AV 

U? 

VII. 

H 

r 

Cl 

Br 

I 

Ab 






Mn 

Ma 

Re 

(93) 

VIH. 




Fe 

Ru 

Os 






Co 

Rb 

Ir 






Ni 

Pci 

Pt 



Les éléments de la colonne III restent inclassés, la probabilité 
restant en faveur de la correspondance : 

Ne A Kr Xe Rn 
R Ai Ga la Tl 

Enlin le groupe des terres rares exige de nouvelles recherches. 

Conclusions. — Nous avons étendu aux paramètres cristallins 
des gaz nobles la formule de Hume-RoLhery sur les distances ato¬ 
miques, dans les métaux, puis la règle de Carlsohn aux cons¬ 
tantes réticulaires d’un grand nombre de substances. Après rappel 
des recherches antérieures, nous avons établi les conditions néces- 
saires à l’application dans le cas particulier de l'état cristallin, 
qu’anenne recherche antérieure n’avait encore abordée. Les aligne- 
ments exigent que tous les corps comparés possèdent la même 
strnctnre : dès que celle-ci est altérée il n’v a plus alignement, même 
approximatif. 

Z^a sensibilité de la nouvelle méthode étant très grande, il est 
possible de discuter avec succès les diverses formes cristallines et 
de prévoir les paramètres inconnus. En liaison avec les résultats 
acquis, nous avons regroupé les éléments sous la forme classique 
de la classification périodique. Les anomalies des composés où 
ligure un élément à très faible numéro atomique, H, Li, Gl, se retrou¬ 
vent ici et nous ont conduits aux nouvelles recherches que nous 
avons en cours. 
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N" 38. — Etude des cétones «-cbloréeat par 

M. O. RICHARD 

(27.13.1957.) 


Les .•.Hgnos x-ghlorée» Ar.CHCl.CO.(.'.11,11 possèdent un halogène 
beaucoup plus mobile que celui ries cétoncs Ar.CO.CHCI.CH t It. 

Cette différence rie mobilité tient à la possibilité d'une énolisation 
rie la fonction cétone de Ar.CHCl.CO.ÜH.K. à l’aide d’un hydro¬ 
gène porté par un carbone non halogéné, donnant ainsi naissance 
a un halogénure du type allylique. Dans le cas des cétones 
Ar.CO.CHCl.CHjH, une telle énolisation est impossible. 

C'est également a la formation intermédiaire d’un énol à structure 
d'halogénure allylique, que seraient dues certaines réactions anor¬ 
males des cétones Ar.CHCI.CO.CIÇH. 


I. — PaHTIK TIIliOKICIL'E. 

A. Mobilité de l'halogène. 

Si l’on parcourt la littérature des cétones «-chlorées de série 
grasse et des quelques cétones «-chlorées de série aromatique 
connues, on est frappé de ce que, dans certaines cétones, l’halogène 
se montre mobile alors que, dans d'autres, il est réfractaire à toute 
réaction. C’est ainsique la chloro-propanone, CH 3 C1.CQ.CH 3 , réagit 
avec facilité sur l'acétate de sodium et sur le benzène, en présence 
de chlorure d’aluminium en donnant respectivement naissance à 
CH,.CO,.CHa CO.CH 3 (l) et à CH h .CO.CH 2 .C 6 H 5 (2). Par contre, 
l’tu-cbloracétophénone, C c H 5 .CO.CH 3 Cl, est sans action sur l'acé¬ 
tate de sodium en milieu acétique et sur le benzène en présence de 
chlorure d’alumiuium (3). 

Ces deux exemples montrent que la mobilité de l’halogène, situé 
en « par rapport à une fonction cétone, n'a pas pour cause unique 
la présence du carbonyle en «. 

La question se pose alors de savoir s’il est possible de rendre 
compte de la plus ou moins grande mobilité de l’halogène et de la 
prévoir. Cherchant à résoudre ce problème, j’ai fait l’étude des 
deux groupes de cétones chlorées isomères, Ar.CHCl.CO.CH 2 R et 
Ar.CO.CHCl.CH 2 R (où Ar est un radical aromatique et R un 
radical aromatique ou aliphatique quelconque). La détermination 
de la mobilité comparée des halogènes m’a montré que, toutes 
choses étant égales d’ailleurs, l’halogène de Ar.CHCl.CO.CHjR est 
beaucoup plus mobile que celui de Ar.CO.CHCI.CH 3 R. C'estainsique, 
ayant fait agir la chloro-l-phényl-l-propanone, C a H 3 .CIICl.CO.CH 3 , 
et l'x-chloro-propiophénone (chloro-2-phényl-l-propanal), C c H 5 . 
CO.CHCl.CH,, sur l'acétate de potassium anhydre en milieu acé¬ 
tique, un dosage de chlorure de potassium a montré que les 3/4 de 
la chloro-l-phényl-l-propanone avaient réagi, alors que 10 0/0 seu¬ 
lement de l'a-chloro-propiophénone étaient entrés en réaction. 

Si l’on considère les deux groupes de cétones isomères étudiées 
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on voit de suite que chez les cétones Ar.CO.CHCl.CH R, une seule 
forme énolique est possible : 

(ïi Ar. CO .CHC1. CH 3 R -V Ar.QOlft CCCCIUt (Ai 

mais que dans le cas des cétones Ar.CIICLCO.CIÇR il y a deux 

énols possibles : 


1 y Ar.CHCl.OOirr.CllR «Ci 
(II) Àr.CHCl.CO.CH 2 R / 

S A Ar. CCl-C(OH).C1ÇR « R 

C’est précisément à la possibilité de formation intermédiaire de 
Ténol C que j’attribue la mobilité particulière de l’halogène des 
cétones Ar.CHCl.CO.CH 2 R. Cet énol contient, en effet.. un halo- 
gène allylique et par conséquent mobile (peut être un peu moins 
que si le carbone n’était pas hydroxylé). Si cette hypothèse est 
exacte et si cette forme énolique C intervient réellement dans les 
réactions de remplacement de l'halogène, on doit aboutir fc-.t c’est 
ce que j’ai vérifié) au même produit de réaction plans les cas, bien 
entendn. ou la réaction fait intervenir une forme énolique) en par¬ 
tant soit de Ar.CHCl.CO.GH 2 R soit de Ar.ClC.CO.CIIChR), car 
les formes énoliques, Ar.CHCl.(OH cCHR et Ar. CH^C.OH i.CHCL R . 
constituent un couple d’isomères synioniques i'h. dont l’ion tripo- 
laire commun est : 


Ar.CH. C(OH ). C11H 

Chez les cétones Ar.CO.CHCl.CfÇU, le seul énol possible, 
Ar.COH)-CCl. CH 2 R, contient un halogène vinylique et. par con¬ 
séquent peu mobile. D’ailleurs cette manière de voir est confirmée 
par les résultats de M. Kirrmann dans son élude sur les aldéhydes 
x-bromés, chez lesquels l’halogène est peu mobile « r 'i. Ces composés 
ne peuvent, en effet, prendre lors de leur énolisation, que la struc¬ 
ture d'un baiogénure vinylique. 

Dans le cas des cétones Ar.CHCl.CO.CIÇR, la mobilité de l'ha¬ 
logène est également conditionnée par la nature et le nombre des 
radicaux aromatiques portés par le carbone halogène : la eidoro-1- 
dipbényl-1.1-propanone (C c H 3 ) 2 CCl. CO .CH,, a un halogène plus 
mobile que la cbloro-l-pbényM-propanone, C, ; ll v CIIC1 . CO .CH . 
par contre la nature du radical R paraît, être sans action sur la 
mobilité de l'halogène : la chloro-l-phényl 1-propauuiic et la clilorn 
l'pbényl-i-butane-one^â, C 6 H 5 .CHCl.CÔ.C.ll-., possèdent un halo¬ 
gène doué d’une mobilité identique. 

Ces faits s’expliquent d’ailleurs aisément : la célone C,.11-, - Cl ICl - 
CO.CH. possède un noyau benzëniquc situé en x do l'halogène. «:e 
qui rend celui-ci mobile ^en agissant comme un résonateur am- 
photère), car il s’ionise en résonance avec l’atome de rhlnre. Si 
dans celte cétone on remplace, par un autre noyau aromatique, 
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l’atome d'hydrogène porté par le carbone halogéné, ce carbone 
sera plus positif et l’atome de chlore plus mobile <*). 

Dans le cas des cétones Ar.CO.CHCl.CH 2 R, dans lesquelles 
l'énolisation de la fonction cétone ne peut se faire qu’avec un hydro¬ 
gène porté par un carbone halogéné, la mobilité du chlore est elle, 
aussi, conditionnée par le nombre des radicaux aromatiques portés 
par le carbone halogéné : c’est ainsi que si l'halogène de l*»-chlora- 
cétophénone. C 6 H 5 .CO.CH 2 Cl. entre très difficilement en réaction, 
celui de l’a-chloro-phényl-benzyl-cétone (chloro-i-diphényl-l.2- 
éthanal) C 6 H 5 .CHC1 CO.C 6 H 5 (dans laquelle l’halogène peut s'ioni¬ 
ser en résonance avec le phényl, C 0 H 5 , porté par le même carbone 
que lui) est doué d’une mobilité moyenne : 1/3 de cette cétone a 
été transformée, par action d’une solution acétique d’acétate de 
potassium, en ester acétique correspondant. 


Action de la potasse sèche et pulvérisée. 


Elle conduit avec les cétones Ar.CHCl.CO.CH 2 R, au sel de potas¬ 
sium de l'acide, Ar.CH 2 .CH(R) C0 3 H,dont la formation s’explique 
aisément en supposant le passage par la forme énolique allylique 
déjà mentionnée, Ar.CHCl.C(OH)=CHR, dont la potasse élimine 
une molécule d'hydracidc. On est ainsi conduit à la forme instable : 


—Ô 


qu'une migration d'hydrogène transpose en l’isomère, également 
instable. 

.R 


Ce corps, subissant alors une transposition analogue à celle qui 
suit la rupture des oxydes d’éthylène, conduit au cétène: 

Ar.CH 2 .C(R)=C^O, 

dont l’hydratation fournit l'acide trouvé : 

Ar. CH 2 . C(R)=CO + H 2 0 = Ar. CH 2 . CH(R). C0 2 H 

Le passage par la forme énolique vinylique est improbable, car 
il conduit, par un mécanisme analogue au précédent, non pas à 



(*} Mais cet accroissement de mobilité de l’halogène est en partie 
annihilé par l'encombrement stérique qu'appor'e le phényl. et les faits 
observés ne sont que la résultante de deux actions antagonistes : posi¬ 
tivité plus forle du carbone halogéné et accroissement de l’encombre¬ 
ment stérique. 
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l'acide trouvé, mais à R.CH 2 .CH{Ar).C0 2 H, conformément au 
schéma cl-dessous: 


Ar.CCI=C(OH).CH 2 R 


C1H 4 - Ar. C=C. CII»R, 


Ar.C= 


/ 


c-[chJr! 

.0 


[j 


R. CH; 
Ar‘ 


>c=c=o ->• 


R.CH : 
Ar 


;>CH.C0 2 H 


Enlin si Ton n’admet pas la formation intermédiaire d'uu énol 
et si la réaction se borne à l’arrachement d une molécule d’acide 
chlorhydrique à la forme cétonique [réaction analogue à la déshy¬ 
dratation méthylénique des a-glycols étudiée par M. Tiffeneau (6)], 
lacide obtenu serait encore : R .CH 2 .CH(Ar).C0 2 H : 

Ar. CH Cl. CO. CH 2 R ClH-h Ar.CXO.CIUR 


Ar.C^CO-1CH 2 R] H * R.Cll 2 .C(Ai)=C O 
1 y 

R .CH 2 . QAr)=C=0 + H 2 0 = R. CH,. CH(Ar). CO ,11 

Avec les cétones Ar.CO.CHCl.CH 2 R, l'action de la potasse con¬ 
duit à l’acide : R.CH 2 .CH(Ar).C0 2 H, dont la formation peut s’in¬ 
terpréter par départ d’une molécule d'acide chlorhydrique, soit de 
la forme cétonique soit de i’énol, Ar.0(011 )-CCl.CH,R. 


Action du benzène en présence de chlorure d'aluminium. 

L’action du benzène, en présence de chlorure d’aluminium, sur 
Ar.CHCl CO.CH 2 R, tout en se bornant au remplacement pur et 
simple de l’halogène par le radical C c H 3l e^t compatible avec les 
théories de la synionie de MM. Prévost et Kirrmann (6) et permet 
de mettre en évidence l'intervention de Ar.CHCl.C(OH) =CHR dans 
les réactions de remplacement de l’halogène. 

Considérons, en effet, cet énol et opposons-lui un réactif suscep¬ 
tible d’ioniser le chlore et de le remplacer par un phényle [réaction 
de Friedel et Crafts) ; si l’on admet qu’il y a résonance entre 
l'ionisation du chlore, d’une part, et celle de la double liaison, 
d’autre part, on obtient l’ion tripolaire : 

Ar.CH.C(OH). C1IR, 

t 2 « 

Le radical négatif C 0 H 5 qui doit remplacer l’atome de chlore, a 
leux places au choix sur cet ion tripolaire. Comme dans la réaction 
le Friedel et Crafts, on obtient la cétone, Ar.CHiCoIl^ CO Cil .R, 
u doit en déduire que C c H 5 se porte sur le carbone l et une double 
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liaison apparaît entre les carbones 2 et 8. Le composé ainsi formé, 
Ar.CH(C 6 H 5 ).C(OH) =CHR, n’est antre que la forme énolique de la 
cétone obtenue. 

Si maintenant, nous partons de la cétone, Ar.CH 2 .CO.CHCl(Rj. 
un remplacement pnr et simple de l’halogène par C<-,H 5 doit con¬ 
duire & Ar.CH 2 .CO.CH(C 6 H 5 )R. Or ce n'est pas cette cétone que 
l’on obtient, mais bien Ar.CH(C 6 H 5 ).CO.CH 2 R, La formation inter- 
médiaire de l’énol, Ar.CH = C(OH).CHCl(R), rend compte de ce fait, 
car l’ionisation de l’atome d’halogène en résonnance arec la liaison 
éthylénique, fournit l’ion tripolaire : 

Ar.CH.C(OH).CHR 
t 2 8 


identique & celui qui se forme dans le cas examiné plus haut. Il est 
alors évident que le radical C«H 5 se fixe en 1 et qu’une double liai¬ 
son apparaît entre les carbones 2 et 3, conduisant ainsi à la forme 
énolique de Ar.CH(QH 5 LCO.CH 2 R. 

Si l’on admet que la réaction de Friedel et Crafts consiste ici en 
la fixation d’une molécule de benzène sur le cétène formé par le 
départ d’une molécule d’hydracide, soit de la forme cétoniqne 
Ar.CHCl.CO.CH 2 R, ou de l énol vinylique, Ar.CCl=C(OH) CH 2 R 
[comme cela a lieu avec les aldéhydes o-bromés (7)], le produit obtenu 
serait,non pas Ar.CH(C 6 H ri ).CO,CH 2 R mais R.CH 2 .CHiAr).CO.C,«H-, 
conformément au schéma: 


Ar.CHCLCO.CHoR ->■ Ar. 


.CjCO. 


Ar. CCl=C(OH). CH 2 R 


\ 


CH 2 R 


R.CH 


Ar.C=C.CH 2 R 

7 


"j>CrC=0 |Hj|Cej£| = R C ^>CH.CO.C e H 


r.ch 2X 

>c=c=o, 

Ar' 


(Un raisonnement identique montrerait que Ar.CH a .CO.CHCl(R), 
conduirait, par un mécanisme analogue, à Ar.CH a .CHvR).CO.C fl H 5 ). 

Quant aux cétones Ar.CO.CHCl.CH 2 R, elles sont généralement 
sans action sur le benzène, en présence de chlorure d’aluminium, 
et c’estlàencore une preuve de lafaîblemobilité del halogène de ces 
composés. Dans les quelques cas où la réaction de Fiedel et Crafts 
a lieu, elle se fait avec de mauvais rendements (10 0/0 maximum 1 » 
et le produit obtenu est non pas Ar.CO CH(C 6 H 5 ).CH 2 R, comme 
l’exigerait le principe de substitution, mais R.CH 2 .CH(Ar).CO.C 6 H : „ 
qui dériverait de la cétone initiale par arrachement d’une molécuie 
d’acide chlorhydrique, suivi d une transposition donnant naissance 
au cétène, R.CH 2 C(Ar)=C-0, qui fixerait ensuite les éléments 
d’une molécule de benzène : 

Ar.CO.CHCl.Ctl.R > ClH + Ar.CO.CCH,R -> R C * 1 '>C C l) 

\ ‘ Ar 
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R C S>^ +jn|È!- R ' C Ar> aI 'CO-C 6 H. 

En résumé, toutes choses égales d’ailleurs, l'halogène des cétoues 
Àr,CHCl.CO.CH 2 R, est beaucoup plus mobile que celui des cétones 
Ar. CO. CH Ci. CH 2 R, et cette diitérence de mobilité du chlore est 
due à Information possible chez les premières, d’un énol à struc¬ 
ture d’halogénure vinylique. D’ailleurs l'action de la potasse sèche 
et pulvérisée sur les cétones Ar. CHCI. CO CH 2 R t aiusi que la réac¬ 
tion de Friedel et Crafts appliquées aux mêmes cétones, ne font 
que confirmer cette manière de voir. 


B. Etude de quelques réactions des cétones ^.-chlorées. 
Action du cyanure de potassium. 


Cette action ne fait pas intervenir de forme énolique et n’intéresse 
pas directement la mobilité de l’halogène, c’est uniquement une 
réaction de la fonction cétone qui est rendue anormale par suite 
d'une réaction secondaire due ô la présence d’un halogène en a. 

Les produits obtenus, aussi bien avec Ar. CHC1. CO. CH 2 R t qu'avec 
Ar.CO.CHCI.CHUR, sont analogues et sont constitués, non par les 
cétones cyanées, Ar.CH(CNLCO.CH 2 R et Ar.CO. CH(CN).CH 2 R, 
ais par les oxydes d’éthylène cyanés : 


Ar.CH—C(CNLCH,R 

\ y 

O 


Ar.C(CN).CH.CH,R 

V ' 


Celle réaction est identique à celle du cyanure de potassium sur 
’acétyLacétate d'éthyle a-chloré, étudiée par Favrel et Prévost ( 8 ) 
t le même mécanisme peut être invoqué. 

L'acide cyanhydrique, mis en liberté, soit par hydrolyse du cya- 
ure de potassium soit par l’acidité de la cétone chlorée (acidité de 
énol; se fixerait sur la fonction cétone et en fournirait la cyanhy- 
rine : 

Ar. CHCi .COCHER , Ar.CHC1.C(OH)(CN).CH 2 R 

• + HCN * 

Ar. CO. CHCI .CHtR h Ar.C(OH)(CN).CHCI.CH 2 R 


Mais ces cyanhydrines, qui ne sont autres que des monochlor- 
rdrines d’a-g-lycols, perdent facilement une molécule d’acide chlor- 
i-drique dans le milieu alcalin que constitue le cyanure de potas- 
nrn en excès et conduisent par suite aux oxydes d’éthylène cyanés 
)tenus : 


Ar.CHCl.C(OHl(CN).Cll,R Ar.Cil—C(CNï.CILR 

V 

Ar.C<OH)(CN).CHCl.CH 2 R -V Ar.C(CN).CH,CH 2 R 
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D’ailleurs cette manière de voir n'est pas nne simple vue de 
l’esprit et présente quelque vraisemblance, car, dans le cas du 
cyano-2-époxy-l.î-diphényl-i.l-propane: (QH^C—C(CN).CH, j’ai 

x o/ 

pu isoler la cyanhydrine intermédiaire, (C 6 H 5 )CCl.C(OH)(CN).CH 3 , 
qui fond à 197°. Déplus, dans chaque réaction, j’ai mis en évidence, 
de façon indubitable, l'élimination d’acide cyanhydrique par for¬ 
mation de bleu de Prusse. 

L’action de l’acide chlorhydrique gazeux sur une solution benzé- 
uique de ces oxydes d’éthylène cyanés a régénéré les cétones chlo¬ 
rées initiales, Ar.CHCl. CO. CH 2 R et Ar.CO.CHCl.CH 2 R. 

Avec les nitriles-époxy, dérivant surtout des cétones Ar.CHCl. 
CO.CH 3 R, j’ai obtenu dans certains cas, par action de l’acide chlor¬ 
hydrique sec en présence d’alcool absolu le composé : 

Ar.CHCl. C(OH)(C0 2 C 2 H s ) . CH 2 R, 

Cette réaction s’interprète aisément en admettant pour le nitrile- 
époxy la formule proposée : il y aurait formation d’un imino-ester 
glycidique, sur le pont duquel se fixerait une molécule d’acide 
chlorhydrique : 

COC 2 H 5 

Ar.CH-C(CN).CH,R + C1H + C 2 H 5 OH = Ar.CH-C<jSrH, C1H 

V" V CH * R 

coc,h 5 

Ar.CH-cdWciH - Ar.CHCl Ç(OH).CH,R 

\/ ch 2 r co 2 c 2 h 5 

Action de Veau en présence de carbonate de sodium ou de 

Vacétate de potassium en milieu acétique ou encore du phénate 
de sodium . 

Généralement ces actions ne se font, avec des rendements suffi¬ 
sants pour isoler les produits formés, qu’avec les cétones Ar.CHCl. 
CO.CH 2 R, et elles se bornent à des réactions normales de double 
décomposition. C’est ainsi que : l’eau en présence de carbonate de 
sodium conduit au cétol Ar.CHOH.CO.CH 2 R, l’acétate de potas¬ 
sium en milieu acétique conduit à l’ester acétique correspondant, 
Ar.CH.(OCOCH 3 'i.CO.CH 2 R, et le phénate de sodium à l’éther 
phénylique : Ar.CH(OC G H 5 ).CO.CH 2 R. 

Avec les cétones Ar.CO.CHCl .CH 2 R, dont l’halogène est doué 
d’une mobilité faible, les réactions ci-dessus ne se font, en général, 
qu’avec de faibles rendements (dont on peut se rendre compte par 
un titrage, après extraction de la matière organique, du chlorure 
alcalin formé). 

Dans certains cas, cependant (avec QHj. CO. CHC1. (^Hj et avec 
C 6 H 5 .CO.CHCl.CH 2 .G*H 5 ), j’ai pu isoler, dans l’action du phénate 
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de sodium les éthers phényliques formés (Ar.CO-CH(OC 6 H 5 LCH 3 Rj 
sur lesquels j’ai étudié l’action de la chaleur qui s'est montrée inté¬ 
ressante. 

En effet, si ces éthers oxydes phényiiques distillent sans décom¬ 
position sons pression réduite, certains par contre, chauffés sous 
la pression normale se décomposent en libérant une molécule de 
phénol et en abandonnant un résidu constitué par une cyclobutane- 
dione-2.4 substituée : 


r.ch 2 

Ar' 


■JL 


-c=o 


C< 


.CH,. R 


Ar 


Cette décomposition est facile à expliquer en admettant que 
l’éther Ar.CO.CH(OC 6 H 5 ).CH 2 R, se coupe en donnant une molécule 
e phénol dont les éléments sont empruntés au même atome de 
carbone et en libérant un radical & valence non satisfaite : 

Ar.CO.CH(OCaH 5 ).CH 2 R = ÇgH 5 QH-f |Âj[-COX^CH 2 R 

Le radical, subissant un réarrangement analogue à celui que 
'avais envisagé dans l’action de la potasse sèche sur ces mêmes 
étones, conduit au cétène : 


|Ar-}CO.C.CH;R r.ch ^^ 0 


Ar. 


R. CH 


>c=c=o 


Or à la température & laquelle s’opère la décomposition, le cétène, 
istable, se transforme en son dimère : 


Ar. 


= 


r,ch 2 


>c- 


-c^o 


o=c 


i 


<01,. R 


Action des magnésiens. 

Cette action n’a été étudiée qu'avec les deux cétones : CgHj.CO. 
EICl.CgHs et CcH 5 .CHCl.CO.CH 3 . Non pas que cette réaction ne 
lisse se faire avec d’autres cétones a-chlorées, mais les produits 
itenus ne cristallisent pas ou distillent en se décomposant et par 
ite, ne peuvent pas être isolés, 
l ai ainsi obtenu : 

Par action du bromure de phényl-magnésium, C 0 H 5 MgBr, sur 
3 .CHCLCO.CH 3 , letriphényl-i.l,2-propanoi-£ (C 6 H s ) 2 CH.C(OHi 
t H s )(CH 3 ) et par action dii bromure de phényl-magnésium sur 
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C 6 H 5 OHCI.CO.C e H 5 , le tétrap hénvl-1.1.2.2-étha n ol (C fl H 5 ),CH.C(OH 

(CÂV 

La formation de ces deux alcools peut s’interpréter par deu\ 
mécanismes différents. 

La première phase de la réaction est, de toutes façons, la con 
densation de l'organomagnésien et de la fonction cétone : 
C fl H5.GHCl.CO.CH3+C 8 H 5 MgBr=C < ;H5.CHa.CiOMgBr)(C c; H3KCH 
On peut supposer que la seconde phase est l'élimination dW 
molécule de chloro’bromure de magnésium entre la seconde moK 
cule magnésienne et l’alcoolate ci-dessus : 


CcHs. CH.C{C 6 H 3 HCH 3 )(0MgBr) -f C 6 Hj = BrMgCl - r 

|CI ~~ 

C 5 H S . CH. CfC t H 5 KCH 3 )(OMyBr 

Mais il est possibleégalement, comme le suppose M. Tiffeneau, t* 
que l'élimination se fasse A l'intérieur même de la molécule : 

C 6 H 5 .CH.C(CH 3 HC 6 H0 Bp + CqHj.CH—C i CH- ,<C e U 

|à|(HS 5 i "*■ 1 > 


Le radical bivalent, ainsi obtenu, se transpose ensuite et condnr 
à une cétone ( 10 ), sur laquelle réagit la seconde molécule magnr 
sienne : 


C j H,.CH-C(CH 3 )|iC,,IU] 

t /-/ 


V (QHjlXH.CO.CH, 


Cette seconde hypothèse est la plus vraisemblable, car dans b 
cas de C 6 ll 3 .CHCLCO.CH :t , j’ai pu isoler la cétone intermédiaire 
la diphényl-1.1 -propanone : (CcH0 2 CH.CO.CH v 
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N 4 39« — Contribution à l'étude de la pyrolyse des éthers- 
sels en présence du chlorure d'aluminium ï par H. GAULT 
etE. BELOFF. 

{18.12.1987.) 


L'étude de la pyrolyse de l’acêtaie de butyle, eslei- » chaîne car¬ 
bonée courte et du palmitate de cèlyle, ester à chaîne carbonée longue, 
en présence de chlorure d’aluminium, en phase liquide, se ramène 
essentiellement à une oblorolyse. La molécule de l'éther-sel se 
scinde avec formation du chlorure d’alcoyle correspondant qui se 
décompose lui-même partiellement en acide chlorhydrique et hydro¬ 
carbures éthyléniques. Los restes acides subissent simultanément 
une décomposition profonde, génératrice de gaz. 

La proportion de chlorure d’aluminium qu’il est nécessaire d'em¬ 
ployer pour déterminer la pyrolyse est d’urrtre moléculaire et non 
catalytique. 


Ce travail expérimental se rattache étroitement aux recherches 
instituées par L'un de nous, dès 1951, au Laboratoire puis à l’Institut 
du Pétrole de l'Université de Strasbourg- sur le cr&ckirtg des 
hydrocarbures pars (hexadéoane et hexadécène) en présence ou en 
l’absence de catalyseurs (1). 

Nous résumons dans ce mémoire nos recherches sur la pyrolyse 
de l'acétate de butyle et du palmitate de eétyle en présence de chlo¬ 
rure d'aluminium, celles qui ont trait à l’action du chlorure d'alu- 

inium, soit à l'état pur, soit sous forme de complexes, sur divers 
autres composés organiques devant donner lieu à une publication 
ultérieure. 

Nous avons porté notre choix sur l'acétate de butyle et le palmi- 
ate de cétvle pour être en état de comparer les résultats de la 
>vrolyse d’un ester à chaîne carbonée courte et d’un ester à chaîne 
:arbonée longue. 

Après une première série d’essais en phase vapeur qui nous ont 
évélé de très sérieuses difficultés expérimentales, nous avons 
lécidé de limiter provisoirement notre élude à la pyrolyse en phase 
iquide. L’appareillage et le mode opératoire sont, dans ce cas, 
larticulièrement simples. 


I. Etude de la pyrolyae de l’acétate de butyle normal 
en présence de chlorure d'aluminium. 

L'acétate de butyle normal utilisé répond aux caractéristiques 
ysiqnes suivantes : d 0 = 9,9016, E 7fl0 

L’appareil se réduit à un ballon en pyrex à fond rond et col 
mrt de 500 cm 3 , muni d’une colonne à vide de Yigreux à 18 étages 
immuniquant par l'intermédiaire d’un réfrigérant avec un ballon 

I) Ces recherches ont fait l’objet de thèses de Doctorat d’Univcrsilé 
MM. Hessel, Altcbidjïan, Goldtliorpe, Sigwall., Hnrgnmnn < t. aussi, 
M. S*ayna. 
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d’Engler. La tubulure latérale du ballon d’Enffler est réunie & un 
dispositif de réfrigération des gaz (acétone -j- neige carbonique) 
suivi d'un gazomètre. Divers thermomètres permettent de suivre la 
marche de l'opération. 


Mode opératoire. 

Les expériences ont porté sur 100 g. d'acétate de butyle auquel 
on ajoute par petites portions le chlorure d'aluminium. 

La distillation est conduite de telle manière que l'élévation de 
température dans le ballon soit de 2° par minute. La Ûn de la 
réaction est marquée par l’apparition de fumées blanches et d’un 
résidu sec se détachant des parois du ballon (température extrême : 
300-330°). 

Une fois l’opération terminée, on note le volume des gaz re¬ 
cueillis, le poids du distillât brut et celui du résidu. 

Quant au liquide condensé dans le mélange carbonique-acétone, 
on le laisse revenir à la température ordinaire en recueillant les 
gaz, sur de l’eau salée, dans des flacons gradués renversés. 

La durée totale d’un essai est de 3 heures. 

Résultats. 

Le distillât brut obtenu, très chargé en acide chlorhydrique, est 
lavé plusieurs fois avec de l’eau distillée, séché, Ûltré et redistillé 
dans un ballon de 150 cm 3 muni d’une colonne Vigreux à 15 étages. 
Les fractions suivantes ont été séparées : 

(1) Fraction distillant avant 100*. 

(2) — — entre 100* et 120*. 

(3) — — — 120* et 120* (acétate de butylo normal inaltéré). 

Les expériences ont été effectuées avec des pourcentages crois¬ 
sants en chlorure d’aluminium : 20 0/0, 40 0/0, 60 0/0, 800/0, etc. 

Nous résumons ci-après les principales observations que nous 
avons faites : 

1° Le rendement en fractions légères passant avant 100° et qui 
peuvent être considérées comme provenant de transformations 
chimiques, passe par un maximum (40 0/0) pour 80 0/0 de chlorure 
d'aluminium. Au delà de 80 0/0, le rendement baisse. 

2° Le poids du résidu solide croît avec la teneur en chlorure 
d’aluminium. 

3* Il se dégage des quantités notables d’acide chlorhydrique 
gazeux. 

4° Les fractions légères sont constituées par un mélange de car¬ 
bures non saturés absorbant énergiquement le brome. 

Analyse des fractions gazeuses. 

a ) Produits non condensables par le mélange . 
acétone-neige carbonique. 

Les dosages ont été effectués, au moyen de la burette de Bunte 
avec contrôle par la méthode de Lebeau -Damiens, dans l’ordre 
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suivant : anhydride carbonique, hydrocarbures éibyléniques, oxy¬ 
gène et oxyde de carbone. Ces gaz une fois éliminés, le résidu 
gazeux (mélange d’hydrocarbures saturés, d’hydrogène et d’azote) 
a été dosé par combustion eudiométrique. 

Voici les résultats obtenus en analysant le gaz provenant d'un 
essai à 80 0/0 de chlorure d’aluminium. 


CO,. 

. 50,4 0/0 

co:. 

. 24,5 0/0 

Carbures non saturés. 

. .1,7 0/0 

Carbures saturés. 

_ 17,60/0 

H. . 

. 5,60/0 

Total. 

... 100,00/0 


Les carbures saturés contiennent à côté du méthane qui en est 
le constituant principal, une faible proportion d'éthane et une 
quantité plus faible encore de propane. 


b) Produits condensables dans le mélange 
acétone-neige carbonique . 

Les résultats des analyses montrent la présence d'une certaine 
quantité d’anhydride carbonique et d’oxyde de carbone, ainsi que 
«l’une certaine proportion de propane et d’éthane. Mais le consti¬ 
tuant principal du mélange est le butylène identifié par l’analyse 
«le son dibromure, obtenu par absorption du gaz condensable dans 
le brome. 

Voici la composition de ces gaz pour l'essai à 80 0/0 de chlorure 
d’aluminium. 


C0 t . 13,5 0/0 

CO. M0/0 

Carbures non saturés (butylène). "5.6 0/0 

Carbures saturés. 8,4 0/0 


Total. 100,0 0/0 


Etude des fractions liquides. 

Les différentes fractions obtenues lors des essais de pyrolyse de 
1 acétate de bulyle normal ont été réunies et redislillées dans nn 
t>allon muni d’une colonne Vigreux à 18 étages. 

Voici le résultat de cette opération : 


Au-dessous de 64*. 

tg. 

— 

64-73*. 



7:1-76“. 

Wk- 

-- 

76-81*. 

180p. 

— 

81-100*. 

z3g. 

— 

100-110“. 

**>■ 

— 

110*120*. 

10 g. 

— 

«0-126*. 

344 g. 

Kétidu. 



IVrlM ... . 




Total. 

676 g. 


Soc. OHM., 5* skr., t. 5,1988* — Mémoires. 
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MÉMOIRES P1É&BNTÉ& A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


On ai «Ifettné ensuite, sur les différentes fractions obtenues, du 
mesures de densité, d'indices d« réfraction ( 4 ), des calcul* 4$ 
réfraction moléculaires, des essais de composition élémentaire et 
des déterminations d’indices d iode. Les résultats de ces différentes 
déterminations sont rassemblés dans le tableau ci-desseus : 


bradions Poids 

ftensilê 

lad. 

0/0 

0/0 

O/Od’hy* 

loi. 

(en rteg.) (en g.) 

do refracl. 

*lc oblore 

•le carbone 

drogèn*’ 

<Tu*1* 

81 t 

64-73 22 

0,86'ü 

1,3976 

36,02 

48, Tï 

9,58 

43.» 

73-76 94 

0,8602 

1,3962 

36,41 

5A.74 

9,97 

2.3 

76-81 180 

0,8723 

4,4004 

38,70 

5t> 

9.92 

ï*i 

*1-100 23 

U,8’27 

1,4000 

32,60 

53,85 

9,51 

1.0 

100-110 i 


1,3982 

18,04 

51,89 

10,02 

3.3 

I1O-I20 10 

121-126 344 

0,8782 

0,8743 

1,3955 

1,3944 

3,17 

0,81 

63,07 

10,00 

2,» 

CRI. dTsobntyle ... 

0,8707 

1,3970 

38.31 

51,80 

9,81 


Chl. de bytffc-- 

A cûk d’isobutyle.. 
Acét. de butyle.... 

0,88:19 

0,8711 

0,8817 

1,4015 

1,3917 

1,3944 



10,42 



On peut déduire de ces résultats que les fraction? distillant entre 
61° et73° sont constituées pardu chlorure d’jsobutyle. Les fractions 
distillant entre 76° et 8H correspondent au chlorure de butyle alors 
que les fractions 110-120° et 121-126° correspondent respectivement 
& l'acétate d isobutyle ei & l'acétate de butyle. Les fractions inter¬ 
médiaires sont un mélange des produits précédents. Toutes les 
fractions contiennent une très faible proportion 4c substances non 
saturées qui absorbent l'iode et le brome et dont nous n’avons pu 
établir la constitution. 

Il n’est pas sans iutérét de donner ici un exemple de disfri£yut)o» 
du chlore dans les différents produits obtenus à l'issue de Lassai 
à 60 0/0 de chlorure d’aluminium. 


IiiBtill&l : «tant 70* 3 g. 4 36,303 0/0 de chlore 

— — 83" 27 g. i 37,8?* O/O - 

— — 100* 3 g. 4 33,016 0/0 — 

— — 120» Ig. à 150/0<env.) - 

— — 123* 21 g. à 0,951 0/0 - 

Résidu liquide. 2 g. — 

Résidu solide. . 36 g. à 13,812 0/0 — 

Eau du lavage cl 

de laveur |C1 Hi. 


9798 

0748 

3000 

0971 

3472 


Total. 47 g. 30 

Le biian dp. chlore s’établit donc & 47,30 g. au lieu de g*. 4 e . 
chlore contenu dans (es QO g. de chjorure^d’aluminium ajoutés à 
l’acétate de butyle. 


Etude du résidu, solide de la pyrolyse de ( acétate de buty le. 

O résidu, d’aspeot charbonneux, est très léger et très friable 
L analyse quantitative donne comme composition 

Al. 23,4*0/0 

a. 13-Hio/o 

Hp'-Hli in<nluhlf>... 12,60 0,0 (matières plus un wuiu> carlH>üi-<-C' i. 

Densité » 2U-/1-, indices de réfraction à 20"/D 
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I 9&8 

Ce résidu contient, eu outre, ithe faible quantité d’une substance 
légèrement solnble dans les solvants organiques. IJ a été épuisé 
an Soxhlet pendant 6 heures avec de l'alcool absolu et le résidu 
secondaire a été analysé : 

Al,U,. !M,«5 0/n 

aj. muvj n/n 

CI.;. 7.1*9 0/0 

Insoluble. 27,15 0/0 


Cette composition est analogue à celle du produit obtenu par 
Francktorter et Daniels (Amer. Chem. Soc., 1935. 37, 2563) qui lui 
attribuent la formule : 8Al(OH) 3 2AbOH)Xl et la composition pon¬ 
dérale cdrrespoüd&nte : 


Aluminium. Ml,02 

Chlore. S, MJ 


La solution alcoolique a été filtrée après relïoidisseiueut, Le 
filtrat est évaporé et séché. 11 laisse une poudre noire brunâtre 
dont la composition est la suivante : 



Résidu insoluble NOJI.... 


33,70 0/0 
18,93 0/0 
11,82 0/0 
5.120/0 


Nous avons aussi fait des essais d'extraction de résidu primaire 
à l’éther. L'éther est adsorbé et ÜüüS ii’avons pu en récupérer 
qu’une faible fraction abandonnant, par évaporation, une petite 
quantité d'une poudre brune. Ce traitement a été abandonné. 

Le résidu primaire a été enfin traité, après agglomération, par 
de ieau. 

Après agitatiou énergique dans un fiacon de ‘ü litres, le mélange 
hétérogène a été laissé au repoà. Il s’est séparé trois couches : 
couche supérieure brune, c&uche moyenne jaune-rouge et couche 
inférieure noire. 

Ces conches ont été, après séparation, évaporées et séchées à 
l'étuve. La couche supérieure a abandonné une substance noire 
ayant l’aspect d un vernis et la composition suivante : 


AJ.Og*. 37,48 0/0 

Âl.. 19,88 0/0 

Cl. 12,67 0/0 

1 il soluble N0-.H. 10.22 0/0 


La concbe inférieure a donné une poudre noire dont la compti- 
sitibii est : 


Al,0,;..... -47,50 0/0 

Ai:..;. 25.19 o/O 

Cl. 5,05 0/U 

IhSQloblé N0;,tl. 16,00 0/0 


Enllh la couché médiénd a donné, après évaporation, une subs¬ 
tance ayant l'aspect d’une gomme dé couleur grise, déliquescente 
£*. l’air, très soluble dans l’eau qu'elle colore en rouge brun et 
jpréseptaut que réaction très légèrement acide. 
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Sous l’action de la chaleur, cette substance dégage des vapeurs 
dont l’odeur rappelle celle de l'acide pyruvique. Son analyse a 
donné : 


Al,0,. 

Al.... 

CL... 


38 M 0/0 
20,49 0/0 
20,75 0/0 


Les résultats de ces analyses ne permettent pas d’attribuer & ce 
produit ni une constitution déterminée ni même une formule chi¬ 
mique. 


II. Etude de la pyrolyse du palmitate de cétyle en présence 
de chlorure d*alumlnlum. 

Les constantes physico-chimiques du blanc de baleine sont, 
d’après Lewkowitsch, les suivantes : 

Densité à 15*. de 0,945 à 0,960 

Point de fusion. de 43* 149* 

Point de solidification. de 43* à 48* 

Acidité libre. 1,33 

Indice d’iode. $8 

Indice de saponification. 121-134 

Les constantes du palmitate de cétyle pur sont les suivantes : 

Indice de saponification. 116,0 

Point de fusion. 33*,3 

Le palmitate de cétyle pur est insoluble dans l'alcool à 90 0/0 
et très peu soluble dans l’alcool à 95°; il est cependant facile¬ 
ment soluble dans l’alcool bouillant. 11 a été préparé en traitant 
le blanc de baleine commercial par l’alcool à chaud. Par refroidis¬ 
sement, on recueille des cristaux ayant les constantes physico¬ 
chimiques du palmitate de cétyle pur. 


Appareillage. 

L’appareillage utilisé est identique & celui qui a servi pour 
l’étude de la pyrolyse de l’acétate de butyle normal. 

Mode opératoire. 

Diverses expériences ont démontré que la quantité optimum de 
chlorure d’aluminium & utiliser est de 45 0/0. 

Les expériences ont donc été effectuées sur 100 g. de blanc de 
baleine recristallisé et 45 g. de CI 3 A1 pulvérulent. 

On chaude le mélauge de manière que l’élévation de la tempé¬ 
rature soit de 2® par minute jusqu’à 330®. A ce moment, on continue 
à distiller sous 24 mm. de pression à 195-215® pendant une demi- 
heure. 

Les résultats obtenus sont les suivants ; 
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Gas non condensables. 

Gaz condensables. 

Première goût le. 

Condensât à — 70°. 

OistiUat à pression ordinaire..... 

Distillât à pression réduite. 

Résidu. 

Augmentation du poids du laveur. 
Gaz et pertes. 


7260 cm* 
24° 

5 g. 
U g. 

lu¬ 
es g. 
29 g. 

15 g- 


145 g. 

Le résidu obtenu est visqueux et gTas. L’extraction à l’éther 
donne une substance huileuse, de couleur noire-verdâtre, contenant 
des traces d'acroléine. 

En outre, il reste un résidu solide qui, séché à 150°, se transforme 
en une pondre noire chloro-aluminique et charbonneuse. 

Le liquide condensé à —'ÎO 0 dans le mélange acétone-neige car¬ 
bonique, donne, par évaporation, 1260 cm 3 de gaz, il reste 5 g. d’un 
liquide léger ayant l’odeur de l’essence de pétrole. 

Analyse des gaz. 
aï Gaz non condensables à — 70 

Ces gaz contiennent : 

o,. 

N,. 

co*. 

CO. 

Carbures non satures.. 

H* 4 . carbures saturés 

Total. 


U ,i 0/0 
35,9 0/0 
2,2 0/0 
6,4 0/0 
3,00/0 
18,1 0/0 

100,0 0/0 


b) Gaz condensables à — 70°. 

Cette analyse a été effectuée au moyen de l’appareil de Lebeau 
et Damiens. 


Les résultats obtenus sont les suivants : 


0*. 0,(15 0/0 

N,. 2,95 0/0 

C0*. 1,85 0/0 

CO. 0,30 0/0 

Ethylène. 1,85 0/0 

Carbures non saturés supérieurs. 3,70 0/0 

Ethane. 3,20 0/0 

Propane. 19,800/0 

Butane. 61,85 0/0 

Chlorures gazeux.'. 0,35 0/0 

Partes.. 0,30 0/0 

Total. 99,800/0 


Etude des fractions liquides. 
a) Condensât léger. 

Ce condensât est redistillé dans un petit ballon d’Engler. 
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On recueille 50 cm 3 de gai combustible. La première goutte 
tombe à 27° ; or obtient 6 cm 3 à 65°. U reste danp le btjion 1/2 cm' 
d'un résidu hujjeux. 

Cette fraction, & odeur d'essence, est inçolorç et lijnpide. Son 
indice d’iode est de 7,0 et la teneur en chlore de 1.388 Q/0. 


b) Distillât obtenu à la pression atmosphérique. 

Ce distillât est redistillé de la même façon que le condensât 
léger. 

Le point initial de la distillation est de 44°. On obtient 14,5 cgt 3 . 
c’est-à-dire H g. à 150*. 

Cette fraction incolore, limpide et à odeur d’essenee, répond aux 
caractéristiques suivantes : 


Dcnwié * 88*/4 # . 0,7016 

Indice d’iode..... S,2 

Indice de réfraction 20“ I».. 1.3055 

— - 15»D. 1.397* 


La composition élémentaire est la suivante : 

< ;. S'2.su u-0 

11. 15.420/» 

Cl. 2.07 0/0 


c) Distillai obtenu sous pression réduite. 

Cette fraction, fortement dichroique, a été redistillée dans le 
même appareil que celui utilisé pour la fraction précédente. 

On observe que le distillât perd son dichrolsme, il possède 
une odeur de pétrole lampant analogue à celle du pétrole de 
Pechelbronn. 

La distillation commence à 141° et se termine à 300°. 

Les caractéristiques sont les suivantes : 

Densité à 23“/4*.. 0,7809 

Indice de réfraction iWD. 1,4451 

Indice d’iode. 12,8 


Composition élémentaire : 

c. 


84,8b 0*0 
13.93 0/G 
0,W 0/0 


rL Huile visqueuse extraite du résidu primitif par Véther. 

Cette huile, additionnée du résidu de la dernière distillation 
(fraction obtenue sous vide) est redistillée, dans un ballon de 
Claissen de 50 cm 3 , sous URe pression de 15 mm. On observe, 
pendant la distillation, une décomposition partielle avec ap pari tiw 
de fumées blanches. 
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Isa distillation débute à 180°; on obtient 20*5 cm 3 fe’èst-àdire 
18 g. à Î26“ et un résidu (bréi) dfe 18 g, 

La distillation n’est pas poussée plus loin en taisén des phéno¬ 
mènes de éraquage qdi sé manifestent. 

L’huile obtenue lors de cette distillation, possédé une odèur 
(ârmctéristiqae de pétrole et prbdait des vhpeurs inflammables 
comme le gas oil* elle est visqueuse, opaqtie, dictirohjüé, bfün 
verte. 

Ses caractéristiques sont les suivantes : 

©ensile à 23»/4°. 0.88»* 

Indice d’iode. 38,2 


Composition élémentaire : 

c.. 

H. 

Cl. 


AM* o/o 
«,« 00/0 
0,030/0 


On péût dire, en résumé, que les propriétés des diverses ïràc- 
tiims obtènties lors de la pyrolyse dû blanc de baleine sé rafi- 
prochènt beààcbup dé céllés des produits Correspondants du pétrole 
A&tdteL Qùaût àü résidu solide, il ne éôn'tièn't plus que 8,99 0/0 
dè chlbéè. 


Conclusions. 

A. Pyrolyse de l'ûàétate dè butyle hoTtnal eh présenté 
de chlorure daluntimuïh. 

1° La réàfciinn ëludïéè pfréfcéhtë te caràétèrô d’üné coupure de lkt 
rtiblÉeàte d’Mhër-sei àvèé dép&i-t de ëhVôMirè dë butÿlé, le cftlo- 
rtiire fbttné Sé SCÎudâiit lùi-itiëhië #àrt5èltettl'éht ètt a'cidé chîofhÿ- 
dpitjtte èt feûrbüi-eS étbÿléüi'düés. En ün Éh'ot, il éfe produit tt'ûe 
c/tlorolyse de la molécule d’étnët-Sfel. 

£° Cependant la réaction n’est pas complète. Le dosage du chlore 
montré que lé eblôrfcüre d’alüminiùm, ALCl^, se décompose lui- 
même, en perdant son chlore, approximativement de la manière 
suivante : 

3 atomes de chlore à l’état de C1H ; 

2 atomes de chlore à l’état de chlorure de butyle* 

1 atome de chlore reste dans te résidu solide. 

3* 11 semble que la réaction se produise entre une molécule de 
-AJjCl* et 3 molécules d’acétaté de bfctyle avec départ de 3 molé¬ 
cules de HCl et 2 molécules de chlorure de bulyle. Autrement dit, le 
«ftalomre d’aluminium ne produit son action que sur la fraction 
«l’acétate de butyle qu’il fixe à l’état de combinaison d'addition ét 
il reste sans action sur l’excès dfe eet éther sel-. 

4° Le complexe chloro-alurflinique résiduaire se décompose sous 
l'action de la chaleur en laissant un résidu solide chléro-alumiliique 
charbonneux. Ces diverses transformations ne peuvent, pour 
î^instant» être traduites par des équations chimiques. 

5° Les gaz obtenus ont une eempesitiott voisine de eéjles des 
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gaz produits par décomposition catalytique de l'acide acétique en 
présence de chlorare de sodium (Mailhe). 

6* La quantité de matière transformée est sensiblement propor¬ 
tionnelle à la quantité de chlorure d'aluminium employé. Cette 
décomposition des éthers-sels par la chaleur en présence de chlo¬ 
rure d’aluminium anhydre n’est donc pas une réaction catalytique. 

7° L’élévation de température ne modifie pas notablement le 
rendement en produits liquides; cependant la quantité de gaz 
augmente. 

8* La « vitesse de chauffage « influe peu sur la marche de la 
réaction. 

B. Pyrolyse du palmitate de cétyle en présence de chlorure 
d'aluminium, anhydre. 

1° Dans ce cas encore, la pyrolyse se ramène & une coupure de 
la molécule d’éther-sel par chlorolyse. La seule différence avec la 
pyrolyse de l'acétate de butyle normal, réside dans le fait que les 
chlorures formés étant peu volatils réagissent avec le chlorure 
d’aluminium ce qui détermine un véritable craquage avec forma¬ 
tion de gaz et de toutes les fractions que l’on peut obtenir par 
distillation du pétrole naturel. Les produits formés retiennent tou¬ 
tefois une faible proportion des dérivés chlorés. 

2° On observe d’autre part, une forte destruction du chlorure 
d’aluminium avec dégagement de chlore (plus de 80 0/0) à l’état 
d'acide chlorhydrique. 

3° La teneur en chlore des différentes fractions est beaucoup 
plus faible que lors de la pyrolyse de l'acétate de butyle. 

4* La proportion de chlorure d’aluminium nécessaire à la pyro¬ 
lyse est plus faible que pour l’acétate de butyle normal. Cependant 
cette proportion de chlorure d’aluminium reste très supérieure à 
celle qui suffit pour craquer le pétrole. 

(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie Organique P. C. B ). 


N° 40. — Note sur la polymérisation de l’a-naphtoquinone ; 
par Charles MARSCHALK. 

(30.i2.1987.) 

Au cours de travaux récents (1) nous étions obligés de préparer 
le tétraoxy-i.4.i'.4-dinaphtyle-2.2' eu vue d’une identification. 

Avant de nous engager dans la voie déjà décrite par Witt et 
Dedichen (2) nous avions espéré arriver plus rapidement au but en 
condensant l’a-naphtoquinone avec l’a-naphtohydroquinone en 
milieu acétique-sulfurique, nous basant sur des condensations ana¬ 
logues réalisées antérieurement par Blumenfeld et Friedlander (3) 
et par Pummerer et collaborateurs (4). 
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Xos essais n’avaient pourtant pas donné ie résultat escompté. 
Nous nous aperçûmes alors que cette réaction avait déjà été étudiée 
par Erdtman (5^ qui avait décelé parmi les produits de cette con¬ 
densation deux substances cristallines et bien définies, dont l’une, 
soluble dans la quiuoléine sous forme de son diacétate, à la cons¬ 
titution 1, l’autre, insoluble dans ce solvant, correspond probable¬ 
ment à la formule IL 

Entre temps Rosenbauer, Braun, Punwucrer et Riegelbauer <üï 
ont décrit des produits de condensation entre deux molécules d'i- 
naphtoqninone, obtenus à l’aide de la pyridine comme catalyseur. 

Etant donné l’actualité du problème de la condensation et de la 
polymérisation des quinones sous l’action de différent s catalyseurs, 
nous tenons à signaler une méthode de polymérisation de IVnaph- 
loqnioone que nous avons observée au cours de nos essais sus¬ 
mentionnés. 

Lorsqn’on ajoute à une solution dVnaphtoquînone dans le nitro- 
benzène du chlorure d'aluminium vers 50", il se forme rapidemenl 
un précipité faiblement teinté en gris-jaunâtre et constitué par de 
petites aiguilles microcristallines. Ce produit do transformation de 
l’a-naphtoquinone, insoluble dans les solvants organiques, et ne 
pouvant de ce fait pas être recristallisé, a toutes les propriétés du 
triaaphtobenzè ne trioxyde II décrit par Erdliuan. 

Notre méthode permet de préparer cette substance rapidement 
en une seule opération et avec un rendement de (50 à 65 0/0 die la 
théorie, le mélanges de substances que nous avons obtenu en sui¬ 
vant la méthode d’Erdtman, contenait essentiellement de la bisan- 
hydrotrinaphtohydroquinone I dont le diacétate est soluble dans le 
nitrobenzène et cristallise en fines aiguilles soyeuses. 

Le rendement, d’après ! cette méthode, en trinaphtobenzènetri- 
oxyde insoluble était d’environ 7 0/0 seulement du poids des 
matières premières. 



Dans une solution de 10 g. dVnaphtoquinoue dans 100 cm 3 de 
nitrobenzène sec on introduit à 50° et en agitant 5 g. de chlorure 
[l'aLluminium anhydre par petites portions. 

XX se forme rapidement un précipité micro cristallin. On maintient 
?n<24Dre pendant 1/2 heure à 55-60° puis on dilue par 50 cm 3 d’alcool 
isole le produit de la réaction, 
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Après du tiàtterhent par l'acidte cWôrhÿdriqnfe dilué À l’ébhltttion, 
sdm tTtiüé extrâctiott paï 40Ô cm 3 dé üitCbbenfcène boülliaiU, dn 
obtient 5,8 g. (65 Û/0 de la théorié) d’un produit exëmpt d’azote, 
lègèrettieàt teinté en gris jatittfttëe, insoluble dans les solvàntfe 
organiques, la qüinoléine iriélü&ë, dé dônnànt pas de réaction colo¬ 
rée avet l'acide sdlltiri^ue concentré, insoluble dans là lessive dë 
soude et ne donnant pas de cuve avec l'hydrosulfile alcalin. Lfe 
trinaphtëbeAzènetrioxyde préparé selod Ëtdtmab a exactement les 
tdéiûés propriétés. Les deux Substances charbôUnent sans fondit 
ét àè dissolvent dans l’oléum à 20 0/0 eh donaànt des sblttÜOUS 
xNsrtte* 4*1 Virent àtt vlblet àtt bàîmfttàrie. 
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N* 41. — Synthèse da dérivé* aromatiqua* poljraucléalraa 
à structuras Itnlalra* ; par Charlaa MARSCHALK. 

(15.1.1938.) 


Les tnélhédes'qui avaient permis à l’auteur de passer de la série 
de l’anthracène à celle du pantacène linéaire (1) ont pu être appliquées 
aux benzologues des matières premières utilisées pour ces synthèses. 

Il en résulte des substances qui, par analogie, sont considérées 
comme dérivés oxy-oxo du pentacène-, hexacène-. heptacène-, etocta- 
cène-Ukéaire, ces constitutifs étant admises sous réserve d'une étude 
plus approndîe. 


Dans nos travaux antérieurs (1), nous avons décrit trois méthodes 
de synthèse qui nous permirent de passer facilement de la série de 
l'anthracène à celle du pentacène linéraire (formule I). 

1° Condensation à température élevée de l’anhydride phtalique 
éVéc là dihvdroquinifcàrinè ett présence d’UHe trèît petite qttàmité 
dê ëhlbturë d’aluiüinium (ÿ o/O). 

2° Condensation de la leitcoquinizarîne ëri AÙliéÜ btJUëuX ftlëàlih 
éû présëhce d’hydrosullite desodititti aveé l’acide Bhtalâldéhÿtiique 
et éyclisàtlbtt subséquente par üri àgént approprié (iLS'CV.-djAU 
SO3HCI). 
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3° «) Condensation de l'anhydride dioxy-1.4-anthraquinone*dicar- 
^oniquen 2.3 avec le benzène et ses dérivés selon Friedei et Crafts, 
»nivie d’une! cyclisation par l'acide phosphorique ou la chlorhydrine 
sulfurique- 

b) Condensation en une seule phase du même anhydride avec 
i’bydroqujnone eu présence de chlorure d’aluminium et de sodium. 

L’application de ces méthodes, soit aux benzoiogues de la quinj- 
tarine, soit à çeux de 1 aoide phtalique ou phtalaldéhydique, per¬ 
mettait d’envisager par analogie la synthèse de dérivés oxy-oxo 
les « acènes » supérieurs, que nous nommerons provisoirement 
» hexaçène » (II) « heptacène » (III) « oclacène » (IVt, etc. et éven¬ 
tuellement par rédaction de ceux-ci, l’obtention des hydrocarbures 
fondamentau x. 

A notre connaissance, toutes les tentatives entreprises jusqu’à 
présent dans le même but par d’autres auteurs ont échoué. 

La présente note a le but de prendre date des résultats déjà 
acquis dans cette voie : 

Par condensation de l’anhydride naphtalène dicarbonique-2.3 (2) 
elon (i°) avec la dihydroquinizarine, on obtient un dérivé oxy- 
3X0 appartenant très probablement à la série du hexaçène linéaire 
(II). Peu soluble en rouge bleuté dans le nitrobenzène. Cristaux 
onge orangé au microscope, montrant un reflet métallique vert à 
’œil uq, 

solution sulfurique bleu verdâtre précipitée dans l’eau pro¬ 
mit des flocons bprdeaux insolubles dans les alcalis. 

Des substances de la même série et présentant des propriétés 
u^logqes ont é 1 ® obtenues selon (l°ï par condensation de l'anhy¬ 
dride phtalique avec la leuccndioxy-1.4-naphlacène-quinone (3) t et 
ielQQ à partir de la même substance et de l’acide phtalaldé- 
îydiqpe (cyclisation par Cl 3 Al H- CINa). Nous avons constaté à 
*ette occasion que notre méthode pour l'introduction de chaînes 
atérales dans le noyau anthraquinonique à l’aide d’aldéhydes et 
3’^çidea aldéhydes (4) peut être étendue avec succès aux dérivés 
>xhvdrilés correspondants de la série naphtacénique. 

Puy condensation de l’anhydride naphtfi!ène-dicarbonique-2.3 
iveç ta lei|co-dioxy-i.4-naphtacène?quinone selon (1°) un dérivé 
appartenant vraisemblablement à la série du heptacène linéaire 
III) a pu être préparé. Cristaux brun rouge au microscope de la 
lulnolétae ou d’une grande quantité de nitrobenzène. 

Reflets métalliques verls à l’oeil nu. 

solution sulfurique vert bleu montre un spectre d’absorption 
rèa voisin de celui du, dérivé de la dihydroquinizarine susmen^ 
iûnne ; elle donne par précipitation sur glace des flocons brun 
PUge insolubles dans les alcalis. Sa solution nitrobenzénique est 
oqge bleuté. 

L'anhydride dioxy-1.4-anthraquinone-dicarbonique-2.3 ne se 
rëte pas bien aux condensations avec les dérivés polynucléaires, 
n raison de sa sensibilité, par contre l’anhydride anthraquinone- 
i ça r boni que *3.3 (o) se laisse condenser selon ( 1 0 > avec la leuco-r 
uipi^arine donnant une substance que nous considérons égale- 
ient oqmme un dérivé du heptacène linéaire ( 1Ï1 '. 
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Elle est insoluble daus les alcalis, peu soluble dans le nitroben- 
rêne bouillant avec une couleur violet bien ; elle en cristallise en 
prismes microscopiques brun violacé. De sa solution sulfurique 
bleu vert, elle précipite sur glace en flocons bordeaux brun. 

Des substances qui sont très vraisemblablement des dérivés 
oxy-oxo de l’octacène linéaire (IV) ont été obtenues par condensa¬ 
tion des anhydrides anthracène et anthraquinone dicarboniques-2,3 
avec la leuco-dioxy-1.4-naphtacène-quinone selon (1°). 



alcalis et les solvants habituels a pu être cristallisée avec peine 
d’une très grande quantité de l’eutectique diphényle-diphényl- 
oxyde bouillant (solution violet bleu). Poudre cristalline mordorée, 
au microscope cristaux brun violacé. Solution sulfurique verte 
donnant des flocons bordeaux sur glace. 

Le produit de condensation dérivé de l’acide anthraquinone- 
dicarbonique-2.3 a des propriétés analogues. Cristallisé du même 
solvant (solution bleu violacé, fluorescence rouge) il forme nne 
poudre cristalline bronzée, aiguilles brunes au microscope. 

De sa solution sulfurique vert bleu, on obtient des flocons brun 
rouge par dilution. 

L'anhydride pyromellique employé déjà par Philippi et ses colla¬ 
borateurs (6) ainsi que par Mills et Mills (7) pour des synthèses 
pentacéniques, se laisse condenser avec la dihydroquinizarine 
selon (1*) en donnant une substance très peu soluble dans le nitro- 
benzène (solution rouge violet) cristallisant de ce solvant en petits 
cristaux à reflets brun violacé. Contrairement aux substances déjà 
énumérées, celle-ci est facilement soluble dans les carbonates alca¬ 
lins avec une coloration bleue. Nous supposons que l’anhydride 
pyromellique n’a condensé qu’avec une seule molécule de dihy¬ 
droquinizarine, sa constitution est encore à l'étude. Sa solution 
sulfurique est bleu verdâtre montrant un spectre typique. Par dilu¬ 
tion, on obtient des flocons brun orangé. 

La condensation de l’anhydride anthraquinone dicarbonique-2.3 
avec l’hydroquinone en présence de chlorure d'aluminium selon 
( !•) ou (8 Ü ) aboutit à une substance que nous considérons comme 
6.1-phtaloyl-quinizarine. Prismes orangés du xylène, solution sul¬ 
furique rouge violacé, sulfoborique rouge bleuté sans fluorescence, 
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pectre semblable à celui de la quinizarine, mais.décalé vers le 
uge. Insoluble dans la soude diluée, donnant une cuve avec l’hy- 
Irosulfite. 

Des recherches ultérieures décideront dans quelle mesure les 
substances mentionnées en dernier lieu sont aptes à conduire sous 
orme de leurs produits de réduction, et par l'application des 
êmes méthodes de synthèse, à des substances appartenant à des 
séries d’ « acènes » encore plus élevées. 

Les constitutions des nouvelles substances qui, malgré leur très 
grande vraisemblance, ne sont admises pour l'instant qu'à titre 
l’hypothèse, Feront à l’avenir l’objet d'un examen approfondi. 
Mous en ferons connaître les résultats en temps utile, ainsi que les 
étails expérimentaux concernant la préparation de ces substances. 
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N" 42.— Perfectionnement à la technique de formation 
des figures de Hartley. Mode opératoire; 
par MM. Charles DUFRAISSE et Jean HOUPÏLLART 

(3.1.1938.1 


Détails opératoires pour la mise en œuvre de la méthode de cor¬ 
rection des flgures de Hartley, dont les auteurs ont donné et discuté 
récemment le principe. 

Ainsi modifiées, les flgures de Hartley permettent de résoudre, a ver- 
une extrême commodité, la plupart des problèmes de spectrographie, 
ou le coefficient d'extinction n’a pas à intervenir pour sa valeur nu¬ 
mérique en elle-même. 

En particulier, on peut faire une identification précise en une demi- 
heure au total, et, le plus souvent, sur une quantité de matière n’ex¬ 
cédant pas le demi-milligramme. 


i>e nombreux problèmes chimiques, impliquant la speclropho- 
xnétrie de corps absorbants peuvent être résolus sans qu’il soit 
:cessaire de passer par les valeurs numériques des coefficients 
3 Jt>sorption* C’est le cas fréquent, par exemple, où leu données 
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spectrales doivent servir, non pas à fournir des chiffrés pour caî- 
Cttls, mais simplement à repérer des bandes ou bien à donne* idéf 
du faciès général. En pareille occurence, toute méthode pertnHiaÉS 
lêfe ôpératioûfe en vue, sans calcul de coefficient, ne convièôdn' 
pas moins que l’autre; elle Sera même préférable^ si elle èst fis 
rapide toui en fèstaut aussi précise. 

Ayant eu justement à effectuer dé nombreuses détermination 
de ce genre pour nos études sur les corps formant des oxydes dif- 
sociablés, nôüs avôns pehsé qü'il serait commode à cét effet d’dtt- 
ltser les figurés dé Hâttley. 

On sait que cét auteuh juxtaposait sur ûné mêhie pïâtpié ttr* 
séHe de photographie* du SpéCfré, prises Sétis des épaissétité prr-J 
gresfeiVement variables du milieu absorbant (4 h L’èftéèniblé de» 
parties ombrées dessinait des bandes, dont la hauteur croisé 
avec l’intensité du pouvoir absorbant ; il en résultait un enreri' 
trement très représentatif des caractéristiques du spectre d'absoq- 
tion {fig. 4). Il a paru juste de désigner ce genre de spectrogramntf? 
du nom de ** figures de Hartley ». 



Fig. i. 

Spectre d’absorption du diphênylanOiracène, en solution û 0,2 g. par litre dans le 
forme, effectué par la méthode ongin&te de Hartley. L’épaisseur de la cuve varie d’ace taai? 
à l’autM de 28/100 de millimètre. 

A part d’assez rares exceptions, cette représentât!on des spectro 
était presque tombée dans l’ôubli, tout au moins quant & son uliâ 
satidn pratique, jusqu'au moment où ont été créés [Andanliîj 
Jobin et Yvon (3iJ des dispositifs automatiques, bien plus fan* 
modes que le primitif. Une autre raison qui justifie le renhuvesj 
d’intérêt que nous parait mériter l’idée de Hartley est la ré&Us&Üoi 
de l'émission continue de grande fréquénee pâr la lampe à hydro¬ 
gène, qui permet d’étendre la méthode à la région ultra-violette 

Cependant, malgré leurs avantages de simplicité, les figures à 
HaKley ont de sérieux défauts. Le plus marquant tient à ce qa| 
l'ertrégistrement est entâché de là somme de toutes les impêifcel 
tions dues aux irrégularités d'émission de la source, aux variatiomj 
avoc lâ fréquence, du pouvoir dispéjsif dé l’appareil et enfin ad 
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égalités des pouvoirs absorbants du solvant et aussi de l’optique 
k l’appareil. Il résulte de là des déformations susceptibles de 
pmper sur les hauteurs relatives des maxima et minima et, plus 
lave encore, commp nous l’avons montré (4), sur la position môme 
ts bandes, sans parler de la gêne qu’occasionne à la lecture d'un 

Î iché la présence de * surcharges u trop voyantes telles que raies 
tenses d’émission de là source ou bandes d’absorption du soi¬ 
ent (/?£*. 5). 



Fig. 5. 

iêgatif sulcati(rptodajJ.. — Négatif à corriger du spectre de la soiulicui du produit à étudier 
pbémylarithjacerie) du»a le solvant enregistré fig. 3. 

Un autre défaut, certes moins fâcheux, mai| susceptible de 
liter qufqtd pn|me l’utilisation de la méthode, $s\ l’absence de 
étions îûiqjilçs çqtrç les hauteurs dqs bandes çqrrçspondantes 
ils l’en régis,trçipeii^ de Hartley et dans la çojirfeç qçdinaire des 
îflicients d’extinç.^on. Assurément, la hauteur bandes de 
Itley ee%% fonction & l'intensité du pouvoir absorbant, mais il 
ervient entçe lçs deux grandeurs les complications conjuguées 
t îrrégu^^és çi-dçststis mentionnées et des lois du noircisse 
nt delq ptegueçhfttagraphique. La comparaison eutre les modes 
représetd&tjiqa en es* quelque peu troublée- 
Eoas f^t çqqq%ltre et discuté le principe du.ne méthode 

tt*»graphîque de correction qui pallie, dans uné certaine mesure, 
l’deoi inconvénients (4). Nous nous proposons maintenant de 
Ener quelques détails sur les conditions d’emploi de notre 
stu tççbdi^M 6 ct sqr ses applications, 

tésnmoiis, tout d’abord, l’essentiel de Franovation, boit le 
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Fig. S. 

Négatif soit mi. — Négatif du spectre du solvant seul (chloroforme), montrant le> défini 
da l’enregistre me tu dûs aux pouvoirs absorbants propreadu solvant eldel’oplique dePapp&rtT, 
ainsi qu'aux imperfections dé la source (ces dernières ont été un pou accentuées artiàëd- 
lement pour être rendues pins apparerites.) 



Fig ■). 

Pvstttf eorrcctrur . — Positif du spectre rJu solvant seul; la superposition det plaques-**, 
respondant aux flg. 3 eL 1 forme on doublet dont le noircissement est uniforme. 
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Kîk. 5. 

Segattf compense. — Doublet formé par la superposition «les clichés i et i. c'est-à-dire 
positif correcteur » et • négatif solvant-produit • i corriger. 


-3m - J 

biipiiilimliiiHii'U ■ImiiIhm ! Il-: li'iiliRiImm^ 



Fig. •). 

positif corrige. — Titrage positif du doublet « négatif compense • de la figure 5 ne laissant 
plus voir que les caracténsques do produit étudié. 

Observations : 1*) La vanation de l’épaisseur de la cuve a lieu dans le sens de la diminu¬ 
tion avec les ordonnées croissantes. 

1») Voir dans le texte l'explication de la forme arquée qui limite le spectre à droite d’une 
manière anormale en apparence. 

soc. chim., 5 e skr., t. o. 1938. — Mémoires. 2*2 
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négatif brut & corriger d'une ligure de Hartley, par exemple celle 
du diphénvlanthracène ( ftg . 2>, obtenu à la lampe à hydrogène 
(Chalonge et Lambrey modèle Dunoyer». Les défauts de cet 
enregistrement, déjà très apparents sur le cliché lui-même,‘ressor¬ 
tent mieux,d'un deuxième cliché titré dans les mêmes conditions 
que le premier, mais en l’absence de diphénylaptliracène; on y voit, 
entre autres [fig. S), des raies dues aux discontinuités de rayonne¬ 
ment de la source, et une large bande correspondant au spectre 
d'absorption du solvant, le chloroforme. Cette épreuve, que nous 
appellerons « négatif solvant », réunit toutes les impressions para¬ 
sites que nous nous proposons d’éliminer, car il contient toutes 
les singularités de l'enregistrement qui sont étrangères aux pro¬ 
priétés spectrales du corps étudié. Tirons-en un dispositif « posi¬ 
tif solvant » (fig. 4), avec les précautions techniques voulues pour 
que les gradations de noircissement du négatif s’y trouvent exac¬ 
tement inversées : dans ces conditions, les deux épreuves super¬ 
posées ne laissent voir par transparence qu’une plage grise uni¬ 
forme, sans trace des inégalités de noircissement que montre cha¬ 
cune d’elles examinée à part. Le positif solvant a donc la pro¬ 
priété de neutraliser, en leu remplaçant par un voile homogène, les 
irrégularités indésirables; il jouit ainsi d’un véritable pouvoir cor¬ 
recteur vis-à-vis de tout enregistrement effectué dans les mêmes 
conditions expérimentâtes, en particulier vis-à-vis du négatif brut 
à corriger et que nous appellerons » négatif solvant-produit *. 
Appliquons en efTet sur ce « négatif solvant-produit » 1e correcteur 
<> positif-solvant », de manière à faire exactement coïncider les 
points correspondants des deux épreuves, nous obtenons un dou¬ 
blet dont la (fig, &) montre l’apparence. La copie positive 
(fig. 6), de ce doublet constitue le nouvel enregistrement rectifié, 
que nous proposons pour remplacer l’ancienne présentation (fig. il 
des figures de Hftrtltÿ. 

La correction, il importe de le remarquer,n'a pas seulement pour 
effet d améliorer l'aspect des figures de Hartley, elle en change 
complètement le caractère et la signification. Il est même asses 
difficile, sans passer par les calcula auxquels nous nous sommes } 
livrés à cette occasion (4), de se rendre un compte exact de ce que , 
sont les traqsfarmaUopa opérée* par l'foteiveiUiop du cliché cor¬ 
recteur. Noq« avons établi gue le noirçiaaamept, en chaque point 
positif corrigé, répondait à Ta relation ; 

/f A = x.c.d.y 1 

où A représente te chiffre brut fourni par la mesure densitonn 
trique du noircissement, k ia constante de conversion d'unités. 
x ie coefficient d’absorption du produit pour la longueur d'ond*. 
envisagée, c la concentration de la solution, d son épaisseur et 
enijp y ta facteur de contracte dp tirage photographique. Par amp?, 
la nouvelle figuration ne dépend que des eonstantes apeelrajea da 
produit étudié et des constantes du tirage photographique; con¬ 
trairement à l'ancienne figuration, alla est inaépendtxite de* 
diverses Irrégularités provenant de l’émission de la source, de U 
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dispersiou du spectrographe et enfin du pouvoir absorbant de 
l'optique et du solvant. 

üq changement aussi radical dans la nature des images n‘est 
pas sans entraîner des répercussions de divers ordres. Il peut 
aller parfois jusqu’à déterminer des variations dans les hauteurs 
des bandes et même un déplacement plus ou moins accentué des 
maxima et ininima dans l'échelle des fréquences, donc dans la 
position des bandes (Cf. 4). Il a surtout pour résultat de moditier, 
d’ailleurs eu les simpliiiant beaucoup, les relations entre les figures 
de Hartley et les caractéristiques spectrales du corps étudié, 

Remarquons tout d’abord que l’image se déploie entre deux axes 
de coordonnées rectangulaires, dont l un (sens des ordonnées) cor¬ 
respond aux variations d’épaisseurs de la solution (proportionnalité 
directe \*) et l’autre (sens des abscisses) à l’échelle des rayonne¬ 
ments; mais pour cette dernière, par suite de la dispersion com¬ 
pliquée dn spectrographe à prisme, il n’y a pas de relation simple 
entre les valeurs des abscisses et l’une quelconque des manières 
déchiffrer le rayonnement (fréquence, nombre d’ondes ou longueur 
d’onde). 

Si nous tirons, maintenant, de l’équation 1, l’expression II : 



celle-ci nous permet, pour chaque sorte de rayonnement, de déter¬ 
miner le coefficient d’absorption, x, par une seule mesure densi¬ 
tométrique, A, simplement complétée par repérage sur les coordon¬ 
nées, du point considéré, mais sans égard à aucune influence 
étrangère à celle du produit (on suppose k et y connus). Le positif 
corrigé se suffit à lui-même pour la détermination des coefficients 
d’absorption, sans qu’il soit besoin d’aucun renseignement sur les 
conditions expérimentales de l’enregistrement. 

Celte propriété singulière peut être mise en évidence sous deux 
formes différentes, mais également suggestives. 

Si l'on relève les, noircissements pour une épaisseur constante, 
d, de corps absorbant, c’est-à-dire suivant une parallèle à l’axe 
des abscisses, il y a proportionnalité simple avec les coefficients 
d’absorption : 

x = rA, n = étant une constante. 

Par suite, en portant ces valeurs en ordonnées, on obtient une 
famille de diagrammes, dont chacun, au fadeur constant près, 1/n, 
est la reproduction de la courbe ordinaire des coefficients d absorp 

tion : l——x. 
n 

On peut aussi considérer les noircissements constants : * = m 
m étant une constante. Leur lieu dessine une famille de courbes 

i*J Dans notre présentation habituelle, par exemple ligure te 1 ori¬ 
gine des épaisseurs d se trouve en haut de la ligure. 
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dont les ordonnées sont, À un facteur constant près,m, les inverses 
des coefficients d'absorption : d = m -. L'une de ces courbes est 

X 

particulièrement intéressante du point de vue pratique, parce 
qu’elle est directement perceptible sur le positif corrigé, c'est celle 
du seuil de noircissement : cette courbe n'est autre que le contour 
des plages ombrées. Si on l’examine retournée dans le sens des 
épaisseurs décroissantes de la cuve, comme dans la figure 6 où 
l'épaisseur d nulle est en haut, elle forme un diagramme dont les 
ondulations sont de même signe que celles de la courbe ordinaire 
des coefficients d’absorption, les maxima et minima des deux 
coïncidant strictement, tout au moins quant À leur position dans 
l’échelle des fréquences. Ce contour du noircissement permet donc 
le repérage exact des bandes d’absorption : comme il donne par 
ailleurs une image fidèle du faciès général du spectre, il est appelé 
à rendre les mêmes survices que les courbes de coefficients d’ab¬ 
sorption, avec l’avantage de se dessiner automatiquement par des 
opérations photographiques élémentaires. 

Il est & peine besoin de spécifier que ces raisonnements et leurs 
conclusions ne sont valables à ce degré de précision qu’autant que 
a correction ait elle-même atteint un état de perfection suffisam¬ 
ment élevé. Il faut, en particulier, que, dans les divers tirages (*), 
le facteur de contraste, y, remplisse certaines conditions bien 
déterminées, l’une d’elles étant la constance en tous points de la 
plaque. Or, il y a ici deux causes principales de variations d’un 
point à l’autre pour y, ce sont, d’une part, les inégalités extrêmes 
d'éclairement et, d'autre part, les changements de fréquence de la 
lumière incidente, lors de l’impression initiale dans le spectrographe. 

D’une part, en effet, le coefficient de la formule bien connue du 
noircissement : 

D = A -j- “rlog E 

n'est constant qu’entre certaines limites d’éclairement, ou, suivant 
le langage technique, quand il y a exposition normale. Il varie au 
contraire dans les cas de surexposition ou de sousexposition ; 
c’est ce qui a lieu respectivement dans les plages très foncées et 
très claires, les premières étant surexposées et les secondes sous- 
exposées, 

D’autre part, Fabry et Buisson (5) ont démontré que y variait 
avec la fréquence dans l’ultraviolet, parfois de manière considé¬ 
rable. 

Pour toute région où y n’a pas sa valeur dans l'exposition nor¬ 
male, la relation entre le noircissement et le coefficient d'absorp¬ 
tion du corps n’est plus de la forme définie par l’équation I. En 
pareil cas, la correction est imparfaite et laisse persister des traces 
plus ou moins accentuées des parasites qui auraient dû être sup¬ 
primés. 

(*) 11 ne saurait être question ici que des tirages sur plaques trans¬ 
parentes ; les tirages sur papier obéissent à d’autres lois et n’ont pas 
à être envisagés. 
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C’est ce que l'on voit sur la ( fig . 7), où un groupe de raies 
intenses de l’hydrogène et spécialement l’une d’eHes(4fr60 A) n’ont 
pu être entièrement effacées, parce qu elles sont dans une bande 
d’absorption et, par suite, traversent des régions de sur- et de 
sonsexposition suivant l'épaisseur de la cuve absorbante. 


6000 5000 CM0 . 3B30 

11!! I Itlllll 111111 11 lil il ilj 1 1 ijimluiilnn h 11 il m i liiiiliinliiiiluii 
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Fig. 7. 

Epreuve mon Iran t que la correction est insuffisante dans lu cas «le surexposition et de 
sooseipcsilion. Les deux phénomènes inverses se produisent simultanément, par exemple 
pour les raies d’émission trop intenses de la source, quand clics sont situées au niveau d’une 
bande d’absorption. La raie, par exemple 4860 A, traverse successivement une région de sm- 
expositlon et une aut^ de sousexposilion, séparées par une mince lésion d’exposition nor¬ 
male : c’est pourquoi elle sc marque en clair ou en sombre suivant la place, alors qu’elle 
ne devrait pas apparaître db tout. 


La même raison explique la forme arquée, anormale, qui ter¬ 
mine les bandes dans les régions où le pouvoir absorbant propre 
du solvant met toute la fin du spectre en sousexposilion (fig. b). 
Impuissante à rétablir le noircissement qui devrait revenir au pro¬ 
duit étudié, la correction tend alors surtout à annuler tout I enre¬ 
gistrement. Comme le phénomène s’accentue avec l'épaisseur du 
liquide, le noircissement va en rétrogradant sur les figures dans le 
sens des épaisseurs croissantes de la solution, c’est-à-dire vers le 
bas dans la {fig. 6), ce qui serait une anomalie si la cause n’en 
était pas connue. 

Dans les régions où se produisent d’aussi forts écarts, les enre¬ 
gistrements ne sont pas utilisables et l’on doit les refaire en chan¬ 
geant les conditions, avant tout la source lumineuse ou le solvant. 

Sans aller jusqu’à ces perturbations extrêmes, quand les surfaces 
sont simplement mal irradiées, par insuffisance ou par excès, les 
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mesures de pouvoir absorbant sont possibles, à la condition 
cependant de faire une correction spéciale en chaque point. Ceci 
n’est réalisable que par plusieurs enregistrements, en nombre 
d'autant plus élevé que les variations du coefficient d'absorption 
ont une plus grande amplitude. Mais alors, pour atteindre une 
grandeur, le coefficient d'absorption, dont notre méthode n’a nul 
besoin, on perdrait le bénéfice bien plus important de la simplicité. 
Le mieux est dès lors de se contenter d'un redressement approxi- 
matif, non sans remarquer cependant que, môme là oü elle est 
insuffisante, la correction, se faisant toujours dans le sens voulu, 
apporte une amélioration incontestable à l'apparence des spectres 
et, par suite, à la commodité de leur interprétation. Au reste, on 
peut le plus souvent s’arranger pour que la partie intéressante du 
cliché soit convenablement corrigée ; ce sera d'autant plus facile 
que les différences à rectifier seront moindres. 

Nous considérons, toutefois, comme réalisable de baser sur le 
principe de notre procédé de correction une méthode pratique de 
mesure des coefficients d'absorption. Mais cette étude là est indé¬ 
pendante de celle qui fait l'objet du présent travail. Nous nous 
sommes contenté, pour le moment, de nous assurer, sur l’un de 
nos clichés (tétraphénylnaphtacène), que les mesures de densité 
donnaient effectivement une courbe de coefficients d’absorption, 
dont les écarts avec les graphiques établis par les méthodes clas¬ 
siques n'excédaient pas les limites à prévoir d'après les considé¬ 
rations précédentes. 

Mais la détermination de la courbe des coefficients d'absorption 
n’est pas, et de beaucoup, le résultat le plus intéressant que l’on 
puisse espérer de la méthode par les figures de Hartley. Nous y 
voyons, entre autres, un procédé très sûr et rapide pour résoudre 
le problème de l’Identification des corps organiques. 

Dans ces cas, on peut le plus souvent se contenter du négatif 
« solvant-produit » et le résultat est obtenu en un temps qui n'ex¬ 
cède pas une demi-heure. Ce temps est compté pour les opérations 
suivantes : ftiise en solution de titre connu du produit à étudier, 
enregistrement du spectre, développement, fixage, lavage som¬ 
maire et égouttage de la plaque, et enfin repérage des bandes. 
Cette dernière opération peut être effectuée, avec le comparateur, 
sur le cliché humide, la gélatine fixée au verre ne subissant pas de 
déformation lorsqu’elle est mouillée. 

En un temps à peine plus long, on pourra enregistrer symétrie 
quement sur la plaque les spectres des deux produits à comparer 
[voir (4)]. 

D'autre part, la mesure n'exige qu’une quantité insignifiante de 
produit, soit environ un demi milligramme pour la capacité, 5 cm 3 , 
delà cuve et la concentration, généralement suffisante, de 0,1 g. 
par litre. 

Technique. 

L'appareil se compose d'un petit spectrographe à optique de 
quartz, qui enregistre les spectres sur une plaque 4,5 X >0,1 cm. 
montée verticalement sur un chariot se déplaçant d'un mouvement 



19â8 


Ch. DUFRAISSE ET J. HOUPILLART. 


3l l J 


continu vertical, de bas en haut, à la vitesse de 1 cm. par minute, 
Le spectre, rendu plan par un système de lentilles, se forme sur la 
couche sensible. Sa hauteur est délimitée par une fente horizontale 
située à peu de distance, en avant de l'émulsion, dite fente de 
plaque et dont l'ouverture détermine la quantité de lumière reçue 
pàr la plaque. 

Le faisceau lumineux issu de la source traverse un système de 
î objectifs qui le concentrent sur la fente d’entrée. Entre ces objec¬ 
tifs, le faisceau est sensiblement parallèle : c’est là que l'on place 
la euve contenant le produit étudié. Cette cuve permet de faire 
varier d’une manière continue l’épaisseur de là matière absor¬ 
bante, traversée par la lumière, de 0 à 10 mm. A cet effet, Tuile 
des lames de quartz qui l’obturent de part et d'autre est montée à 
l'extrémité d’un tube lileté qui se visse dans l'armature. Le tube 
porte une couronne dentée qui sert à relier son mouvement à celui 
du chariot porte-plaque. La liaison mécanique comprend un sys¬ 
tème d'engrenages destiné à changer le rapport des vitesses des 
deux mouvements. Celui de la plaque ne varie pas : il lui est 
transmis d’un moteur synchrone par des réducteurs de vitesse 
fixes. Celui de la cuve est tel qu’il permet d’enregistrer un spectre 
complet (variation d'épaisseur du liquide traversé : 0 à 1Û mm.}, soit 
dans toute la longueur de la plaque, soit dans la moitié, soit dans 
le quart, ce qui est analogue au résultat obtenu en faisant varier 
l’échelie des ordonnées d’une courbe sur laquelle on voudrait 
réduire l'amplitude des oscillations. De plus, le mouvement peut 
être communiqué à la cuve par ^intermédiaire de 1 ou 2 pignons 
dentés : le sens de son mouvement pouvant ainsi être inversé, il 
sera facile d'obtenir deux spectres disposés symétriquement ce qui 
facilitera grandement les comparaisons et identifications. 

Les sources lumineuses utilisées sont : une lampe à blâment 
métallique survoltée qui donne un spectre continu de 6.Ü0Û à 
3.500 À ou une lampe à hydrogène Chalonge et Lambrey dont 
l’émission continue s'étend à 4.50Ô À à 5.100 A. Dans la pratique, 
il est difficile d'eifectuer les mesures d’absorption au-dessous de 
2.400 A, par suite de la forte diminution de sensibilité et de con¬ 
traste des émulsions courantes par rapport à ces radiations. 

Il convient de maintenir solidement les lampes, afin d’éviter de 
trop fréquents réglages. On les disposera comme il suit : le tube 
à hydrogène sera placé directement dans le prolongement de l’axe 
optique du spectrographe, les autres sources à droite et à gauche, 
un peu en avant du premier objectif. Pour l'emploi des latnpes 
latérales, on ajoute, à l’avant du spectrographe, un prisme à ré¬ 
flexion totale en quartz. Ce dispositif permet de passer instanta¬ 
nément d’un mode d’éclairage à un autre. 

Avant de commencer une série de mesures, on vérifiera le bon 
fonctionnement de l'appareil. A cet eflet, on s’assurera d’abord 
que la fente d’eutrée est parfaitement propre et que les engrenages 
fonctionnent sans à-coups, tout en ne présentant qu’un jeu très 
léger. On veillera, ensuite, à ce que les glaces de la cuve soient 
bien parallèles, ce qu’il est facile de constater par les larges franges 
d’interférence apparaissant au moment du contact des deux faces 
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internes quand on visse la cuve à fond. De plus, la glace mobile 
doit être exactement normale à Taxe, sans quoi le faisceau émer¬ 
geant décrit un cône à chaque révolution, d’où résultent des varia¬ 
tions d’intensités sur la fente d'entrée et, par suite, des cannelures 
sur l’enregistrement. Pour éviter ce défaut, on s'assure que l’image 
de la source ne se déplace pas sur la fente d’entrée pendant la 
rotation du fond de la cuve. 

On procédera alors au réglage, très simple, de l’appareil : on dé¬ 
terminera par tâtonnements l’ouverture de fente de plaque (ne pas 
dépasser 1 mm.) pour laquelle l’émulsion ést correctement éclairée 
la fente d'entrée ayant 2 & 4/100 mm. On mettra en action le train 
d’engrenages qui donne le rapport voulu entre la variation d'épais¬ 
seur de la cuve et la translation de la plaque. L'appareil est prêt 
à fonctionner : on place le liquide à étudier dans la cuve, dont 
on ramène le tambour au zéro, après avoir chassé les bulles d'air. Le 
chariot qui a reçu un châssis porte-plaque garni est placé à sa 
position de départ. Après avoir allumé la lampe, et attendu quel¬ 
ques minutes pour que son régime normal soit établi, on met en 
marche le moteur et, en même temps, on ouvre l'obturateur situé 
devant la fente d’entrée. Lorsque le spectre est terminé, on ferme 
l’obturateur et on arrête le mouvement. Pour pouvoir effectuer la 
correction dont il est question ci-dessus, il faut posséder un enregis¬ 
trement effectué dans les mêmes conditions que le premier, mais 
avec le solvant seul, soit sur la même plaque, soit sur une plaque 
de la même botte, en ayant soin de ne toucher à aucun des réglages 
de l’appareil. 

Le développement des plaques sera effectué dans un révélateur 
au génol-hydroquinone, puis on procédera au fixage et au lavage. 
Le « négatif solvant • une fois sec sera copié par contact sur une 
plaque diapositive pour projection tons noirs. La copie sera cor¬ 
recte lorsque, par superposition avec le négatif, dont elle est tirée, 
l'ensemble présente un gris uniforme. La théorie de la condition 
nécessaire pour obtenir ce résultat a déjà été discutée (4) : il faut 
que le facteur de contraste y soit égal à 1. En pratique, on pourra, 
soit faire des mesures sensitométriques sur l’émulsion utilisée, soit 
opérer par tâtonnements, en faisant varier le temps de pose et le 
temps de développement dans la copie, jusqu’à l’obtention d’une 
densité uniforme par superposition avec le négatif. 

Il reste deux opérations à effectuer pour obtenir un résultat 
complet : 

1* Le repérage des bandes. — En général il peut être effectué sur 
le • négatif solvant produit » seul, ce qui est plus commode. Mais 
quand on soupçonne que la correction peut déplacer les bandes, il 
faut opérer avec le doublet corrigé. On place la plaque ou le dou¬ 
blet sur la platine d’un comparateur spécial gradué en longueur 
d’onde. On contrôle à la fois l’exactitude du réglage et celle de la 
graduation par pointés des raies du mercure. L’appareil compor¬ 
tant une lunette de visée grossissante, le contraste apparent des 
images est diminué, par rapport à la vision directe, si bien que 
des bandes peu intenses peuvent devenir difficilement repérables. 
Pour celles-ci, on met à profit les propriétés du tirage par contact, 
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ou mieux par agrandissement du négatif, sur un papier à grands 
contrastes, opéralion qui fait apparaître très nettement les bandes 
faibles. On procédera donc au tirage, après avoir téacé sur la géla¬ 
tine du cliché, quelques traits fins parallèles à l’axe des ordonnées 
au voisinage du sommet de la bande à repérer ; les repères sont 
bien visibles dans le comparateur : on détermine leur position sur 
l’échelle des longueurs d’onde. Us sont naturellement reproduits 
par la copie sur papier, en même temps que la bande à repérer- 
La position du maximum d’absorption est évaluée par interpolation 
entre les deux traits qui encadrent le sommet. 

2 e La copie positive sur papier . — On l’effectue en vue de la pré¬ 
sentation du faciès général du spectre corrigé, ainsi que pour la 
reproduction dans les mémoires. On procédera d’abord à la 
confection du doublet « négatif solvant-produit -j positif correc¬ 
teur Pour cela il faut appliquer les 2 plaques l’une sur l’autre, 
gélatine contre gélatine, en faisant coïncider les points de mêmes 
coordonnées À et d. On amènera donc le début des deux figures 
dignes d ed—O) à se recouvrir, puis à l’aide des raies du spectre 
de la lampe à hydrogène ou du spectre de référence au mercure, on 
amènera la coïncidence exacte des longueurs d'onde. L’opération 
est très précise, car les raies très fines disparaissent complètement 
lors du recouvrement, si le positif satisfait bien aux conditions 
qui le délinissent. 

Les plaques seront maintenues en position par des pinces ou 
des bandes de papier gommé, puis on fera la copié positive, du 
doublet, par contact ou agrandissement sur papier. Pour conserver 
aux figures un sens correct, il faudra orienter la gélatine du négatif 
« solvant-produit « vers le papier à impressionner lors du tirage 
par contact, ou vers la lentille de l’agrandisseur lorsqu'on utilise 
cet appareil. 

Le positif sur papier pourra servir, en même temps, à repérer 
les bandes, toutefois d’un manière un peu moins précise que par 
le comparateur. A. cet effet, on confectionne des échelles de lon¬ 
gueurs d'onde obtenues par photographie d’une échelle dessinée 
ie grandes dimensions, et que l’on amène après réduction ou 
agrandissement à correspondre aux copies sur papier. Ces échelles 
jont collées de part et d'autre de l’image (fig. 6) ; elles permettent 
iu lecteur de vérifier lui-méme les positions des bandes en poin¬ 
tant avec une règle les maxima et mioima d’absorption. 

La confection des échelles ainsi que leur mise en place seront 
’acilitées si la copie positive porte un spectre de repérage (spectre 
le l’arc au mercure). On obtiendra ce résultat si l’une des plaques 
ronstituant le doublet porte ce spectre. En pratique, seul un 
ipeclre de référence enregistré sur le positif correcteur sera repro- 
luctible, parce que les raies y apparaissent en Liane sur noir, 
’est-â-dire qu’elles se détacheront en noir sur le fond blanc des 
opies positives. En conséquence, c'est sur Le « négatif solvant seul « 
[ue devra êlre enregistré le spectre de référence. Toutefois, dans 
; cas où la source lumineuse utilisée pour le spectre d’absorption 
'a pas de raies caractéristiques permettant la mise en coïncidence 
xacte des 2 plaques du doublet solvant-produit-|-positif correc - 
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leur, le « négatif solvant-produit >< devra également porter un spectit 
de référence. 11 faut alors prendre la précaution de faire ce dernier 
un peu moins large que celui de la plaque correctrice, sans quoi 
l elTet de correction se produisant sur les raies de ce spectre le 
eflacerait complètement. Au contraire, quand les deux spectre* 
sont de largeurs inégales, la partie débordante persiste et peut 
servir k prendre des repères de longueurs d'onde. 
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N“ 43. Etude spectrographlque et chimique de quelques 
terpéaea aliphatique*. — III. Altoocimèoe et produite 
d* hydrogénation ; par MM. G. DUPONT, R. DULOU 
V. DESRÊUX et R. PICOUX. 

•H.1.1988. 


L’alloueimene est obtenu eu abondauoe, aujourd’hui par pyrolyse du 
pinène. Las auteurs précisent les meilleures condiliona d'obtention 
(rendement 30 0/0) ; ils montrent l'homogénéité du produit puis ils con¬ 
firment la formule par l’étude critique du spectre Baman, des pro¬ 
duits d’otOmsatïoti et de ceux d'hydrogénation : l’a llooti mène «St ut 
dimètlLyl-2,0-ocUtrLéne*2.4.0. 

Les auteur» montrent que le seul procédé d’hydrogénation condui¬ 
sant & un produit homogène paraît cira l’action du sodatnmoaium 
La QxaLion de H, se fait d’abord en 2.7 sur les carbones extrêmes dee 
3 doublet liaisons conjuguées (dimétliyl*8.6-octadiène-3.5) puis un* 
nouvelle fixation de R, ae fait sur lea carbenea 3.6 conduisant fina¬ 
lement i un.mélange des deux isomères cia et traos du dimétUyl-33- 
octéne*4. 

t.e sodium et l’alcool Conduisant à une réaction plus complet? 
(fixation d’hydrogène partiellement en8.7, partiellement en 4.7), donnant 
naissance à un mélange de proportions égalés de diméthyhS.&octa- 
dlètta 3.5 ol du diméthyl-S.Ôsxiladièhe^.d, 

L’hydrogénation catalytique, toit en présence de nickel de Raney. 
soit an présence de platine, conduit au dîmétbyhf .6-octèns-6 qù, 
peut d’ailleurs être complètement saturé en présence de platine. 


'+) Aspirant b. N. R. S. belge. 
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L'alloocimène a été obtenu pour la première fois par Enklaar (1) 
par isomérisation spontanée, à l’ébullition, de l’ocimène. 

Àrbusow ^2) l’a récemment obtenu par pyrogénation du pinène 
vers 350° avec ua rendement voisin de 25 i'/0. Cette source d'alio- 
ociraèueen fait le terpène aliphatique le plus accessible. Nous avons 
doue cru intéressant de reprendre l'étude de cette réaction et de 
ra)toocimèue lui même avec les moyens nouveaux fournis par la 
méthode spectrographique. 

Pyj-olyse du pinène. — Les conditions optima de production d’allo- 
ocimène par pyrogénation du pinène (essence d’Alep) dans un tube 
de cuivre de 1 m. de long, et 25 mm. de diamètre, bourré de toile de 
cuivre, sont une température de 340° et une allure de passage de 
100 g. de pinène à l’heure. L'aiioocimène se sépare aisément par 
distillation du liroonène et des pyronènes (3) qui se forment eu 
même temps que lui dans cette pyrolyse. Le rendement est 
de 30 0/0. 

Les propriétés physiques de l’alloocimène obtenu sont les sui¬ 
vantes : 

Eb T : 72-«25=1,5417; — 0,8085. RM = 52,91 ; cal. :46,98 (A = 5,93). 

Ces caractéristiques, très voisines de celles trouvées par Arbusow 
{ en particulier la très forte ré Traction moléculaire qui, d’après les 
données de cet auteur est de 52,66), correspondent assez bien à 
celles attribuées par Enklaar à l'alloocimène saul en ce qui con¬ 
cerne rindiee et la réfraction moléculaire pour lesquels nous trou¬ 
vons des valeurs nettement plus élevées. Notre carbure, préparé 
en grosse quantité, est sans doute plus pur que celui de Enklaar 
qui, nous le verrons par la suite, devait être souillé d’ocimène ou 
d un autre isomère. 

L’alloocimène se caractérise par un indiçe et une réfraction molé¬ 
culaire extrêmement élevés. La forte exaltation de réTraction molé¬ 
culaire est vraisemblablement liée à la double conjugaison des liai¬ 
sons éthvléniques. Rappelons en effet que, pour les autres triènes 
conjugués étudiés par Enklaar (4) des exaltations voisines de 5 ont 
été trouvées par cet auteur. 

Le spectre R aman de l'alloocimène est donné dans le tableau I, 
colonne 1 ; il est remarquable par son intensité : 5 à 10 minutes de 
pose suffisent pour obtenir ce spectre dans des conditions où son 
isomère, le myrcène (une simple conjugaison des .doubles liaisons; 
lernande 2 heures de pose et le carbure saturé correspondant 
II) heures. L’alloocimène est actuellement le composé organique de 
beaucoup le plus actiT au point de vue spectrographique et son 
împloi pour l’étude et le réglage des spectrograpbes est tout 
ndiqué. 

Formule de l’alloocimène. 

11 peut subsister encore quelques doutes sur la formule de ce 
orps. Enklaar, (4) comme suite à l’étude de ses produits d’oxy- 
ation, lui a attribué tout d’abord la formule I, mais l’étude des 
onstantes physiques et particulièrement eelle du pouvoir réfrin- 
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gent moléculaire, l'amena ultérieurement & douter de l’homogé¬ 
néité de l'alloocimène. En outre l'étude des produits d'ozonisation 
le conduisit à penser que ce corps est un mélangé des substances 
1 et II : 


/\ 

/\ 




il 1 

Il 1 

Il 1 

1 1 

1 II 

\ 

\ 

\ 


S 

JL 

L 

JL 

L 

X 

(i) 

■ (H) 

(HD 

(IV; 

(V) 


Ce doute sur l’homogénéité de l'alloocimène d'Enklaar est confirmé, 
pensons-nous, par les différences déjà signalées entre ses caractères 
physiques et celles du produit préparé par Arbusow et par nous. 
Ce dernier ne contient pas, nous le verrons, de proportions notables 
du carbure II. Arbusow a d’ailleurs pu comparer son alloocimène 
Hoc. rit:, p. 570) avec un produit synthétiquement obtenu suivant 
la méthode de Fischer et Lowenberg (5) produit dont la formule 
doit logiquement correspondre à 1. Arbusow a démontré l’identité 
de ces produits non seulement par leurs constantes physiques mais 
encore par les points de fusion de leur combinaison avec l’anhy¬ 
dride maléique et la naphtoquinone. Nous apportons ici de nou¬ 
veaux arguments en faveur delà formule I. Notons de suite que le 
squelette est bien celui indiqué par Enklaar car, hydrogéné à fond 
en présence de platine d'Adams, l’alloocimène fixe 6 atomes d’hy¬ 
drogène et le spectre du produit (tableau 1, colonne 2) s’identifie 
parfaitement avec celui de l’hexahydromyrcène (6) ; l’intensité spec- 
trographique extraordinaire de l’alloocimène et l’absence dans ce 
spectre, de raies de fréquence supérieure & 1650 sont en accord 
avec une double conjugaison des trois doubles liaisons telle que 
celle qui existe dans la formule I. 

Etudions plus à fond ce spectre. 11 comporte 3 raies de doubles 
liaisons de fréquences : 

1502 cm-* n. 10 ; 1029 cm-* f. 20 ; 1550 cm-* an. 10 

Cçs trois raies appartiennent-elles au même corps? les faits sui¬ 
vants permettent de le penser : 

1* Le rapport des intensités des diverses raies se conserve sensi- 
lement dans les spectres obtenus soit avec les têtes, soit avec les 
queues de distillation ; le produit parait donc homogène au point 
de vue spectrographique. 

2° Etant donné l’extrême brièveté de la pose, si l’une des raies 
ci-dessus était due à une impureté, celle-ci devrait se trouver en 
proportions massives et ne pourrait être, elle-même, qu’un composé 
extrêmement actif, de même squelette, et par suite, sans doute 
doublement conjugué ; ce composé correspondrait donc & l’une des 
formules 111, IV ou V. L’étude chimique qui suit montrera que seule 
la formule 1 (en accord d’autre part, nous l’avons dit avec les études 
antérieures) doit être retenue. 
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Taule ai I. 
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114B 

an. 10 
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1174 
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1273 
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1267 f. 2 
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X (dominant) -f- Y 


3° Enfin la combinaison maléique s’obtient avec un rendement 
«levé et donne un corps unique fondant bien à 81-82°. 

Comment, dès lors, interpréter les trois raies de doubles liaisons 
présentes dans le spectre ? 

o) La raie la plus intense, de fréquence 1629 parait attribuable k 
la double liaison y doublement conjuguée 



[fréquence abaissée de 1658 forme cis à 1629 et intensité fortement 
accrue) : 

à) La raie 1650 peut être attribu.ée aux doubles liaisons 0 et $ 
conjuguées à y 5 
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c) Quant à la raie 1893, elle se place exactement dans la même 
région que la raie a des composés benzéniques (7). 11 est vraisem¬ 
blable que, comme cette dernière, elle trouve son explication dans 
nne vibration des atomes de carbone non directement liés, la parenté 
avec les carbures benzéniques ressort, en effet, si l’on écrit la for¬ 
mule de l’alloocimène comme suit : 

l 

I 

/v_ 

\/ < 

et cette parenté étroite est démontrée d’autre part par les résultats 
trouvés par M. Lucas, sur un échantillon fourni par nous, dans la 
mesure de la béréfringence magnétique : cette dernière est, pour 
l’alloocimène, tout à fait voisine de celle trouvée pour les benzé¬ 
niques, alors qu’elle s’écarte fortement de celle du myrcène. Notons 
toutefois que l'on ne doit pas exclure la possibilité d’existence d’iso¬ 
mères du type cis-trans dont on peut prévoir 4 sortes, Les isomères 
cis-trans sur la double liaison y peuvent avoir des spectres diffé¬ 
rents. La combinaison avec l'anhydride maléique doit donner le 
même produit pour ces isomères et ceci pourrait expliquer la com¬ 
plexité du spectre et l'unité des dérivés de la synthèse diénique. 

Etude chimique de l’alloocimkne. 

I. Osonisatlon. 

L'ozonisation n’a pas permis à Enklaar (8) de préciser absolument 
la formule de l’alloocimène. 11 a seulement pu constater l’absence 
d’aldéhyde formique, la présence d’acétone et celle d’un corps don¬ 
nant une osazone fondant A 230° qu’il pense pouvoir identifier avec 
celle du diacétyle. 

Nous avons repris cette étude avec un oxygène faiblement ozo¬ 
nisé (A 2-3 0/0). Nous avons constaté dans les produits de destruc¬ 
tion de l’ozonide : 

1* L’absence de formol, en accord avec l’absence de double 
liaison en bout de chaîne ; 

2° La présence d’acétone ; 

3° L’absence d acide acétique et la présence abondante d’acide 
formique (méthode de Duclaux; dosage par la méthode de Franzen 
et Egger ; 0,72 m. pour une molécule d’alloocimène) ; 

4° La présence probable d’acide pyruvique (par réaction colorée 
légèrement positive) mais en proportions très faibles : on n'a pu 
isoler la phénylhydrazoue correspondante ; 

4* La présence d acide oxalique ; 

6 ° Enfin nous avons pu mettre en évidence de façon indubitable 
(réaction dé la diméthylglyoxime sur les sels de nickel) la présence 
assez abondante de diacétyle, et surtout d’acétylméthylcarbinol 
CIL CO. CHOH. CII 3 (transformé en diacétyle par le chlorure fer- 
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rlque). On doit ajouter que les solutions contenant les acides non 
volatils contiennent des produits instables dont la nature n'a pu être 
élucidée. En somme, les produits de l’ozonolyse de l’alloocimène 
sont nombreux et leur nature n'apporte pas un grand secours pour’ 
la détermination de la formule de Talloocjoiène. 

Sur un point cependant, nos résultats paraissent intéressants : 
c’est la confirmation de la présence d’acétylpiéthylcarbinol soup¬ 
çonnée par Enklaar. Cet auteur explique la présence de ce corps 
par l’action de l’ozone très concentré snr la double liaison 5 (4) et 
une rupture particulière de l’ozonide formé sur cette double liaison 
tertiaire : 


GH 3 


CH 3 .C-C^CH=CH.. 

I I A. 

0 O 


A\ / 


I 


CH 3 . CHOH. CO. CH 3 4- CO* -f CHO 


Notons d’abord que nous avons obtenu asseg abondamment ce 
produit par l’action d’oxygène faiblement ozonisé. 

La formation d’acétylméthylcarbipol peut, pensons-nous, s’inter¬ 
préter d’autre façon par fixation d’ozone en sur deu* doubles 
liaisons conjuguées en donnant comme produits primaires de cou¬ 
pure du triozonides : 


I 



‘1 

Ji 




s/ 


-ch 3 


^/ c 


V 


<y 


CH3.CO.CHOH.CH3 
H" diacétyle) 

4- CHO.CO. CHO 
+ CH 3 .CO.CH 3 


Nous cherchons actuellement à préciser jusqu’à quel point cette 
«action est générale dans le cas des diènes. 

Quoiqu'il en soit, on comprend que la superposition de l’une ou 
autre des ces réactions à la réaction normale d’ozonolyse com- 
ilique étrangement les produits et ne permette pas de tirer de leur 
tude une démonstration sftre de la formule de l’alloocimène, 


II. Hydrogénation de ralloocimène. 

L'étude des produits d’hydrogénation va nous donner des résul- 
tts plus satjsfàisapts à ce point de vue, 

Cette hydrogénation de 1‘alloecimène a déjà été réalisée par 
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divers auteurs et, en particulier par Euklaar {loc. cit.) à l’aide du 
sodium et de l'alcool. Mais nous verrons plus loin que le produit 
obtenu par cette voie n’est pas homogène. Nous avons trouvé que 
l'hydrogénation par le sodammonium donnait au contraire, un pro¬ 
duit pratiquemment unique. Nous allons donc exposer tout d’abord 
les résultats obtenus par cette méthode. 

A. Hydrogénation par le sodammànium. 

Le sodammonium a été utilisé par Chablay (9) pour la transfor¬ 
mation des alcools éthyléniques en carbures. Nous avons reconnu 
que ce réactif permettait d'hydrogéner les doubles liaisons conju¬ 
guées; il s’est montré particulièrement précieux pour l'hydrogéna¬ 
tion progressive des liaisons éthyléniques doublement conjuguées 
présentes dans l’alloocimène. 

1* Phase ; fixation de H 2 : 

Dans 200 cm 1 d'ammoniac liquide, on a dissous 7,5 g. de sodium, puis 
ajouté progressixement 20 g. d'alloocimène. Après évaporation de l’am¬ 
moniac le produit obtenu a été lavé et distillé ; 3 opérations ont ainsi 
fourni 37 g. de produit passant à 54-58*,5 sous 12 mm. La fraction prin¬ 
cipale présentait les caractéristiques suivantes : 

Eb„ : 57-58* ; </„ =0,7640; nf<> = 1,4684 (d'où RM : trouvé : 49,92, calculé, 
C t# H„ F 47,84; A =2,58). 

L'exaltation de la réfraction moléculaire rend 1res probable la pré¬ 
sence de deux doubles liaisons conjuguées. 

Dans le spectre Raman (voir tableau I, colonne 3) malgré la longue 
durée de la pose (8 heures) les raies de l’alloocimène ont pratique¬ 
ment disparu. L'hydrogénation de ce carbure est donc bien com¬ 
plète. L’existence d’une seule raie de double liaison intense à 
1658 cm' 1 (an 20) montre que le produit de l'hydrogénation doit 
être homogène. Ce carbure est un diène car il est susceptible de 
fixer encore 4 atomes d’hydrogène. La fréquence de la raie 1658 est 
en accord avec la conjugaison des deux doubles liaisons. 

L’étude chimique va montrer enfin que ce carbure est le 2.6-octa- 
diène-3.5 résultant de la fixation de deux atomes d’hydrogène en 
position 1.6 (carbones 2.7) sur le système des 8 doubles liaisons 
conjuguées : 



Par le noir de platine on peut fixer sur ce corps 4 atomes d'hydro¬ 
gène et obtenir le carbure saturé (spectre identique à celui de l’hexn- 
hydromyreène). Le produit étudié est donc bien un diène. 
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L’anhydride maléique se fixe sur ee diéne (en chauffant la solution ben- 
zéniqne du mélange au bain-marie pendant une quinzaine d’heures). La 
combinaison maléique obtenue, fondant «à 158-16U®, correspond à la for¬ 
mule attendue : 

ch 3 c,h 5 
\/ ‘ 

-co 2 h 

-~C0 2 H 



L’acroléine également se lixt' par chauffage vers 160 en tube scellé 
en donnant nne combinaison qui distille vers 112-115“ .sous 12 min. avec 
décomposition partielle. 

Ces combinaisons montrent bien la conjugaison des doubles 
liaisoos du carbure obtenu. 

Hydrogénation du diène. 

L’hydrogénation de ce carbure diénique va permettre de préciser 
sa composition. 

1° L'hydrogénation en présence du nickel de Raney, à froid, s’ar¬ 
rête après la fixation de deux atomes dhvdrogène. Le produit 
monoéthvlénique obtenu possède les caractéristiques suivantes : 

Eb ls :4ô46°; n» = 1,4225; d. o = 0,7405; RM = 48,110 (calculée, 47,92). 

Le spectre Raman du produit (tableau I, colonne 4) possède une 
raie forte à 1670 tan 5) que l’on doit attribuer à une double liaison 
tertiaire ou à une double liaison secondaire en position trans. Une 
raie faible 1658 apparaît également, montrant la non homogénéité 
complète du produit obtenu. Nous allons d’autre façon obtenir ce 
même carbure et préciser la nature du constituant correspondant 
à la raie 1658. 

2° Hydrogénation par le sodammonium. — On peut encore lixev 
sur le diène étudié 2 atomes d'hydrogène en faisant agir à nouveau 
sur lui le sodammonium. Le même résultat peut d’ailleurs être 
obtenu directement à partir de l’alloocimène à l’aide d'un excès de 
sodammonium. 

Pour 200 g. d’ailoocimène on a utilisé une solution de 15 g- de sodium dans 200 cm* d'ainmo- 
oîac liquide, l’opération étant poursuivie comme il a ôté précédemment indiqué. Nmi* 
avnns obtenu ainsi un produit donnant à la rectification : 

t* Fraction <i8-S0° sous U mm. 20 g. »|, —- l.SiJS 

2« — 30-32° sous 14 mm. 6 g. «^—1,4296 

3° — 32-38* sous 14 mm. 3 g. ;i D -= 1,4420 

4* Résidu i g. 

La réaction l après une nouvelle rectification possédait ies caractérisliquir.- »nb,«tiks 
Eb : 45-4o“,5 sous 12 mm. ; «20 — 1,4222 ; if*' -= 0.7123 
R. }f. = 47,03 (calculé 47,91) 

soc. cbim., S * shb.. t. 5. 4938. — Mémoires. -d 
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Ce produit fixe exactement 2 atomes d'hydrogène en présence 
de platine d’Adams, en donnant le diméthyl-2.6-octane ; c’est 
donc bien un carbure monoéthylénique, Son spectre Baman est 
indiqué dans le tableau I, colonne 5 ; ce spectre est pratiquement 
identique au précédent sauf l'existence d'une raie nettement plus 
forte de fréquence 1657. 

Cette raie ne peut être, ici, attribuée à la présence de dihydro- 
alloociraène résiduel car les autres raies caractéristiques de ce 
diène sont absentes du spectre (en particulier les raies 1148 et dl96>. 
Cette raie 1657 est donc attribuable à une double liaison bisecon- 
daire cis, tandis que la raie 1670 est attribuable soit & une double 
liaison bisecondaire trans , soit à une double liaison tertiaire. 

Avec l'hypothèse préalablement faite concernant la formule du 
diène intermédiaire, le carbure obtenu ici serait un mélange du 
carbure I avec l'un des carbures II ou III : 


A 

/\ 

/\ 

Il 1 

> 1 

OU | | 

\ 

\ 1 

_L 

_L 

_L 

1 (cis) 

Il (trans) 

111 (tertiaire) 

raie 1658) 

(raie tGTO) 

(raie 1670) 


L’ozonolyse va nous permettre de préciser la composition de ces 
carbures : I et II doivent en effet conduire à un mélange d'acides * 
et p méthylbutyriques : III devrait donner de la métbyléthylcétone, 
et de l'acide a-méthylpentanolque (isocaproîque). Or, nous avons 
constaté l'absence de métbyléthylcétone et obtenu un acide bouillant 
à 174-177° dont le spectre contient les raies caractéristiques de 
l'acide isovalérique et de l’acide a-méthylbutyrique. L’acide isoca- 
prolque, qui bout & 200°, était absent du produit de l’ozonolyse. On 
peut donc conclure de là que le carbure obtenu par fixation de 
4 H à l'aide du sodammonium sur l'alloocimène, est un mélange 
des 2 isomères stéréocbimiques cis et trans du diméthyl-2.6- 
octène-4 : 



Trans Cis 

d i raèlh v I - J. fj-oo tène 1. 


L’hydrogénation par le nickel du diène intermédiaire donne l'iso¬ 
mère trans presque pur. 
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Conclusion. 

I* Cette étude permet de confirmer la formule de L’alloocimène. 

2° Elle montre que le sodammonium agit d'une façon très sélec¬ 
tive sur les doubles liaisons conjuguées. 

Sur les trois doubles liaisons conjuguées de l’alloocimène, la 
fixation de 2 H se fait d’abord intégralement en 1.6 en donnant le 
diène II, Ce diène peut, à son tour, fixer 2H intégralement en 1.4 
en donnant le mélange des isomères cis et traits que laisse prévoir 
lu théorie : 


j* 

(/ 

x\ 

1 1 

±1” 1 et 

/\ 
Il ! 

\ 

\. 

V / 

\ 

JL 

JL 

1 

j 

J) 

(h> 

(]]]) trans (dominant) 

(IV) cis 


B. Hydrogénation de V alloocimène par le sodium et V alcool, 

Enklaar a déjà étudié l’hydrogénation de l’alloocimène par le so¬ 
dium et l’alcool et cru pouvoir identifier le corps obtenu avec le 
dihydromvrcène. Ce résultat semblerait montrer que la fixation 
de 2 atomes d’hydrogène se fait ici seulement sur la double liaison 


bisecondaire médiane: 


A 

1 

/A 

Il i 

X 

-r SH, j 1 


j_ 

JL 

Allocimène 

(iili ydrom y rcène (mélh y Igéra Ai olène ) 


Ce fait parait assez inattendu en raison, d’une part des résultats 
que vient de nous fournir l’hydrogénation par le sodammonium, 
d’autre part, de la façon de réagir habituelle du réactif sodium- 
alcool qui fixe l’hydrogène surtout en 1.4 sur deux doubles liaisons 
conjuguées. Nous avons donc jugé utile de reprendre cette étnde 
avec l’aide de la spectrographie : 

Dans un ballon pourvu d'an puissant réfrigérant ascendant, nous 
avons traité une solution de 200 g. d’alloocimène dans 1000 g. d’alcool 
absolu, par 200 g. de sodium progressivement ajouté (en 1 heure;. 
Après traitement par i’eau du produit, décantation, séchage et rectifi¬ 
cation On a obtenu 177 g- d’un carbure distillant à 67“ sons 17 mm, 
</^ = tVn31; n»^ 1,4553; RM ~48,60; Calculé, 47,34; A = i,î6 
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L’indice de brome correspond très sensiblement à 4 Br; il s*abaiss< 
à 8,5 Br quand on double la quantité de sodium employée, montrant 
que U réduction peut dépasser le terme attendu. 

Tabt.kàu IL 
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Le diène obtenu dans cette hydrogénation se distingue nettement! 
par ses caractéristiques, de celui que nous ayons préparé pat 
l’action du sodammonium ; il diffère d'ailleurs netlement aussi <U 
dihvdromyrcène fourni soit par l'hydrogénation du myrcèneà laid 
du sodium, soit & partir du géraniol par la méthode de Cbablaj 
llOL Le spectre Banian de ce carbure est donné dans le tablru 
11, colonne 1. Les conclusions d'Enklaar se trouvent donc hid 
infirmées en ce qui concerne la formule & attribuer au p rodai 
obtenu. Dans ce spectre nous retrouvons (marquées A) tonte» lu 
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raies principales dn produit dihydrogéné obtenu par l’action du 
sodammonium; produit auquel nous avons attribué la formule : 



Mais à côté de ce carbure se trouve un deuxième constituant, 
caractérisé en particulier par uue raie 16*75 attribuable à des dou¬ 
bles liaisons non conjuguées. 

Nous avons étudié la composition du mélange par des méthodes 
d’hydrogénation sélective. 

a) Lhydrogénation par le platine se fait nettement en deux 
phases; dans la première l’hydrogénation est très rapide et se fait 
à vitesse constante jusquà absorption de 1,8 H environ; dans la 
seconde, la vitesse décroît progressivement pour s'annuler après 
absorption de 4 H. Le spectre du produit finalement obtenu est 
celui du dimétbyl-â.6-octane. Le carbure est donc bien un diène 
pratiquement exempt de monoéthylénique. 

b) L'hydrogénation du mélange diéniqae par le sodammonium 
nous a permis d’en séparer les 2 constituants. Le carbure à doubles 
liaisons non conjuguées n’est, en effet, pas touché par l'hydrogéna¬ 
tion et il se sépare aisément, par rectification, du monoéthylénique : 
le diène bout vers 60° sous 12 mm., le monoéthylénique à 45-46° 
sous 12 mm. Le monoéthylénique s’identifie par son spectre avec le 
carbure que nous avons obtenu par hydrogénation directe de l’allo- 
ocimène à l’aide d'un excès de sodammonium. 

Quant au diène U possède les caractéristiques suivantes : 

df—0,773 ; 1,4500; RM=: 47,94 (calculé, f 1 — 47,34; 

A = 0,60). 

La faiblesse de cette exaltation montre que le diène n'est plus 
conjugue. Le spectre de ce carbure est donné dans le tableau II, 
colonne 3. La raie 1659 n’est plus qu'à peine visible dans le spectre 
tandis que la raie 1675 est devenue largement dominante. 

L'hydrogénation de ce carbure au nickel Raney est extrêmement 
lente ; ce fait est en accord avec la présence des doubles liaisons 
tertiaires non conjuguées. Quelle est la formule de ce diène? D'après 
son origine nous pouvons hésiter entre les trois suivantes (en mar¬ 
quant par des points les carbones sur lesquels ont pu être fixés les 
deux atomes d’hydrogène) : 



(i) (ü) (HD 
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La formule II1 est & écarter car le spectre diffère nettement de 
celai du méthylgéraniolène (absence de râles fortes 1881, 1807, 
1281 du méthylgéraniolène en particulier), La formule II est impro¬ 
bable en raison de la difficulté d’hydrogénation avec le nickel. 
Enfin l’ozonolyse va complètement légitimer l'attribution, au car¬ 
bure étudié, de la formule I. En efTet cette méthode nous a fourni 
une fraction neutre abondante, bouillant au-dessous de 100° et 
dont nous avons pu identifier le spectre avec celui d’un mélange 
d'acétone et de méthyléthylcétone. 

c) L'hydrogénation par le nickel de Raney du mélange de dlènes 
va, d’autre part, nous permettre d’en déterminer la proportion 
relative. La vitesse d’hydrogénation, d’abord élevée, tombe brus¬ 
quement et s’annule & peu près après absorption d’un seul atome 
d’hydrogène. Le spectre du produit obtenu s’identifie nettement 
avec celui du diène non conjugué obtenu ci-dessus. Ce diène a 
donc bien résisté & l’hydrogénation par le nickel Raney tandis que 
le diène conjugué a fixé H 2 comme nous l’avons constaté précé¬ 
demment. La quantité d’hydrogène absorbé conduit à estimer & 
50 0/0 la proportion de ce carbure dans le mélange. 

On peut donc conclure de cette étude, que le sodium et l’alcool 
hydrogènent l’alloocimène, partiellement en position 1.6 (carbones 
2.7) sur les doubles liaisons conjuguées, partiellement en 1.4 (car¬ 
bones 4.7) en donnant : 
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ao o/o y 
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JL 


Ce mode classique d’hydrogénation donne donc ici un produit 
beaucoup moins homogène que celui qui est donné par le sodam- 
monium. 

C. Hydrogénation de l’alloocimène par le nickel à froid. 

11 nous a paru intéressant de voir ce que donne l’hydrogénation 
directe de l’alloocimène par le nickel de Raney. 

Cette hydrogénation se poursuit avec une grande vitesse qui 
s’annule assez brusquement exactement après fixation de 2 molé¬ 
cules d’hydrogène par molécule d’alloocimène. 

Le produit obtenu après fixation de 2 H s’est montré encore riche 
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en alloocimène. Nous avons donc directement étudié le produit 
ultime d’hydrogénation par le nickel, le tétrahydrure. Ce carbure 
présentait les caractéristiques suivantes : 

El). : 152-: ««s -M30Û : --0,7»*: RM 'i7,8l (mleulé pour CJ\. 0 ; 

F 47*73). 

Le spectre Ramau est indiqué dans le tableau II, colonne 4, il 
diffère nettement, d’une part des spectres des dihydroalloocimènes 
donnés par l’action du sodaramonium ou du sodium et de l’alcool, 
d’autre part du spectre du tétrahydromyrcène. 11 comporte une 
seule raie de double liaison, de fréquence 1673, qui ne peut être 
attribuée qu’à nne double liaison tertiaire. Par élimination nous ne 
pouvons hésiter qu’entre les deux formules Z et T : 


n 

A 

i [ 

J 

\ 

| 

1 i 
\ 

l . .. 

<lli))éihyl-2.6-o<.iüne a. 

T = dimùlhyl-2.0-oelène-6. 


L’ozonisation va, ici encore, nous permettre de fixer notre choix. 

Dans les produits de destruction de l’ozonide nous avons cons¬ 
taté la présence d’une proportion nettement dominante (3 g. pour 
6 g. de produit traité) d'acide isocaproïque (Eb. : 195°, poids molé¬ 
culaire par acidimétrie 117,7, th. 116) à côté de méthyléthylcétone 
(caractérisée par son oxydation par Se0 2 à l’état de diacétyle et 
identification de celui-ci par la réaction de la diméthylglyoxime sur 
un sel de nickel). Ces produits caractérisent la présence abondante 
du composé Z ; maïs nous avons pu mettre d’autre part en évi¬ 
dence, la formation d’aldéhyde acétique et de méthylheptanone 
(semicarbazone F. 147-148° [11]) montrant la présence d’une quan¬ 
tité non négligeable de T. 

Nous avons en revanche constaté l'absence d’acide isovaléria- 
nique, ce qui confirme l’absence du tétrahydroalloocimène à double 
liaison secondaire. 

On peut donc conclure de là que le produit d’hydrogénation de 
Talloocimène sur le nickel Raney est un mélange des diméthyl-2.6- 
octènes-5 et 6, dans lequel le premier de ces carbures domine. Quel 
est donc le mécanisme suivant lequel l'hydrogène se trouve fixé 
sur J’aUoocimène en présence de nickel: on ne peut admettre le 
suivant : 


Il 1 
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->- { 1 

->- 1 1 
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Car noos avons vu précédemment que le diène A est hydrogéné 
par le nickel de Baney en donnant le monoéthylénique à liaison 
bisecondaire X. On ne pent davantage admettre que l’hydrogénation 
se fait en passant par le diène B : 



B l 


Car, à cette hypothèse s’oppose l’observation faite précédem¬ 
ment que le diène B ne s’bydrogène que très difficilement par le 
nickel de Baney alors que dans le cas de l'alloocimène, la fixation 
de 4 atomes d'hydrogène est tellement aisée qu'il ne paraît pas 
possible de s'arrêter au terme intermédiaire et que, si celui-ci existe 
dans le produit de semihydrogénation, il est largement mélangé 
d'alloocimène et de monoéthylénique. 

On est donc eonduit 4 penser que les deux réactions d'hydrogé¬ 
nation se trouvent couplées en sorte que l’on a pratiquement fixa¬ 
tion en bloc de 4 H, comme nous l'avons déjà constaté dans le cas 
du myrcèna en présence de platine. 

D. Hydrogénation de l'alloocimène par le platine dAdams. 

En présence de platine d’Adams, l’alloocimène fixe finalement 
3 molécules d'hydrogène. 

Si l’on arrête l’hydrogénation après fixation d'une molécule 
d'hydrogène on obtient un mélange très riche en alloocimène. 

Après fixation de 2 H 2 on obtient un carbure monoéthyléniqoe 
qui s’identifie par ses constantes et son spectre (voir tableau 11. 
colonne 5) avec le produit d'hydrogénation 4 l’aide du nickel qoe 
nous venons d’étudier. Le platine se conduit donc ici de la même 
façon que le nickel en ce qui concerne la fixation des deux molé¬ 
cules d’hydrogène. 
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N° 44.— Elude apectrographique et chimique de quelques 
terpênee aliphatiques. IV. Ocim&ne; par G. DUPONT et 
V. DESREUX (*>. 

(11.1.1938.) 


Les auteuî-â étudient t'ocimène de van Rom bu rgh. Cet ocimène ne con¬ 
tient pas la forme a suppoeée prédomina nie par Enklaar mais seule¬ 
ment la forme p et son spectre Raman correspond bien à la formule 
d’un diméthyl-2.6 octatriène-2.5.7. 

L'hydrogénation de l’orimene par le sodium et l’alcool conduit au 
mêthyl-géraniolène (diméthyl.2.6 ociadiène-2.6/. 


L’ocimènea été isoléia première fois par va n Romburgh de l'essence 
des feuilles de POcimum basilitrum Linn. croissant à Java (1). Ce 
savant a bien voula nous donner un échantillon d’ocimène tiré de 
sa collection personnelle. Nons l’en remercions vivement ici. 
Cet échantillon passait à la distillation à 65-66° sous 13 mm. Indice 
nf— 1,4875. 

Le spectre Raman de ce produit est donné dans le tableau I, 
colonne 1 Ce spectre présente une très grande parenté avec celui 
de l alloocimène: cependant un certain nombre des raies les plus 
caractéristiques de ce carbure (en particulier celles des fréquences 
871, 966, 1365, 1629) manquent ou sont très faibles dans ce spectre. 
Etant donné l’activité spectrale de l’allocimène on peut affirmer 
qu’il n’en existe que des traces dans l’ocimène étudié ici. 

Quelques doutes existent encore sur la formule de l’ocimène. 
Enklaar en se basant, d une part sur la nature des produits d’hy¬ 
drogénation par le sodium et l’alcool, d’autre part sur celle des 
produit* d’oxydation par le permanganate et d’ozonisation (2) 
considère l’ocimène comme un méiange des deux isomères : 


>\ 



1 II* 

X 

et 

1 II* 


\ 



JL 

Forme «. 


Forme 


mélange dans lequel la forme a serait dominante. 

La raie forte 1675 correspond à une double liaison secondaire- 
srtiaire non conjuguée: par conséquent, ici, à celle de la forme £. 
►n ne peut conclure de la seule observation du spectre à l’absence 
u à la présence de la forme * mais nous verrons dans la suite de 

(*) Aspirant F. N. R. S. belge. 

(1) Proc. Acad. Weten&ch. Amsterdam , 1900. 3,454. 

(2) Rec. Trac. Chim. Pays-Bas , 1907, 26, 157; 1908, 26, 422 ; 1916, 36, 215 
26, 45, 837. 


388 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T 5 

cette étude que cette forme est absente du carbure étudié par noiu 
Contrairement aux conclusions d'Enklaar c'est la forme p qui serait 
largement dominante dans L’ocimène de vanRombnrgh. Quant 4U 
raie forte 1642 (n® 20} elle peut être attribuée sans hésitation aux déni 
doubles liaisons conjuguées y.î car, tant pour l’isoprène que pom 
le myrcène ou le diméthy 1-2.6-octadiène-3.5 (étudié dans le pre 
cèdent mémoire), une seule raie correspond à 2 doubles liaison 
conjuguées de natures différentes, et, pour l'isoprène, en particu 
lier, la fréquence de cette raie commune est 1640. 


Hydrogénation de l'ocimène par le sodium et l'alcool. 


Cette hydrogénation s'est montrée plus difficile que dan s le et* 
de Valloocimène; deux traitements successifs par le sodium ei 
l'alcool ont été nécessaires pour obtenir un produit d’hydrogési- 
tion exempt d’ocimène. 

Ce produit s’identifie pratiquement, par ses constantes, avec h 
dihydromyrcène précédemment obtenu par nous par l'action de 
sodium et de l’alcool sur le myrcène, ou mieux avec le rnéthylgt 
raniolène préparé à partir du géraniol par la méthode de Ch* 
blay (S). L'identité de ces deux produits est d’ailleurs confirmer 
par I etude des spectres Raman (tableau I, colonnes 2 et 3). 




Tableau 1. 
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(par Jta -f 

Méthylgéruniotenc 
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f. 1 



■ua 

B. 2 




TU 

t. 1 




:m 

f. 1 
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n. 2 

395 t. 2 
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1. 2 




444 

an. & 

435 

n. 2 

453 1. 2 


f. 1 




eu: 

an. f 




750 

an. 1 

7i'J 

n. 1 

73K f. 2 

779 

f. 1 

7 TU 

Tl. 1 

773 r. t 


an. 1 

KW 

f. 1 


904 

a. 5 




380 

an, 2 

m 

an. 1 

tjtîJ r. i 

988 

an. 4 

«17 

an. 1 

907-10*0 B. 4 

Î07ÎS 

f. 1 

1073 

an. 1 

1071 an. 2 

1091 

n. 5 

1111 

an. 2 

1113 an. 4 

1154 

n. 5 

1154 

an. 2 

1156 1.3 

1186 

n. 4 



1308 1. 2 

1234 

an. 3 

1233 

t. 1 


1280 

an. 5 

1283 

1 1 

1281 n. 4 

1313 

n. 10 

1383 

an. 1 

1381 an. 4 

1348 

n. 5 

t:V»7 

an. 1 

1347 an. i 

1382 

n. 7 

1382 

n. 6 

1381 n. 16 

IlSi 

n. in 

i i:u fwi t>. pi 

HiO-bfi B. iy, 

IL.'W 

r. i 




1642 

u. 20 




IC23-W Mo:i 
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n. 10 

1076 

n. 10 

1675 n. 20 


18 ) Dri'OXT et Dkmiki x, Bail ,, 1937,4, -42*. 
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Ici donc l'étude spectrale vient confirmer les conclusions d’En- 
klaar mais montre la différence complète qui existe entre ce produit 
d'hydrogénation et celui de l’alloocimène étudié dans notre précé¬ 
dent mémoire. Ce résultat confirme d’autre part la position des 
deux doubles liaisons conjuguées et la structure de la chaîne 
hydrocarbonée de l’ocimène. 

L'absence dans le spectre du dihydro-ocimène, de raies de fré¬ 
quence voisine de 1640 montre que ce carbone est exempt de 
forme a. Et comme nous avons constaté, par ailleurs, que l’hydro¬ 
génation par le sodium et l’alcool laisse intactes les liaisions non 
conjuguées en bout de chaîne, nous pouvons en déduire que l’oci- 
mène étudié était lui-même exempt de forme a. Son hydrogénation 
s’est donc entièrement faite selon le schéma classique (hydrogé¬ 
nation en 7 ) : 



Ocimène 


+ H a 


I 

A 


{par Na-(-alcool) 


\ 

Üihydromyrcène 


La quantité d’ocimène que nous avions à notre disposition s'est 
montrée trop faible pour nous permettre d'élucider complètement 
la composition des produits plus complexes donnés par l’hydro¬ 
génation catalytique à l’aide du nickel de Raney ou du platine. 


N° 45. — Sur le dimère de l’aldéhyde crotonique. Hydrogé¬ 
nation catalytique de l’acide correspondant et transpo¬ 
sition de sa double liaison par le nickel; par MM. Marcel 
DELEPINE et Alain HOREAU. 

( 14 . 1 . 1988 .) 


L'aldéhyde crotonique donne un dimère pour lequel M. Delépine 
a proposé la formule de constitution I. Pour asseoir cette constitution, 
les auteurs ont entrepris l’hydrogénation de l’acide correspondant 
avec l’intention de comparer l’acide hydrogéné au produit de l’hydro¬ 
génation d’un acide isomère Tort voisin, de constitution connue, pré¬ 
paré par Fargber et Perkin. 

La comparaison n’a pu être faite, ce dernier acide ne s’hydrogénanL 
pas; mais il s’est trouvé que l’acide correspondant au dimère de 
l’aldéhyde crotonique se transforme en partie en acide de Fargher et 
Perkin, par suite d’un phénomène inattendu, la transposition de sa 
double liaison par le nickel. Le problème posé s’est ainsi trouvé 
résolu, inopinément. L'aldéhyde dimère de l’aldéhyde croLonique est 
bien l’époxy-2.6 heplène-8 méthyial-8 ou encore le diméthyl-2.6 dihy- 
dro-5.6 [pyran-1.2] mélhylal-3. 


L’un d.e nous ( 1 ) a montré que les acides forts transforment l'al- 
éhyd.e crotonique C fl H p O en un dimère CaH 12 0 2 auquel il a attribué 
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la formate de constitution I qui en fait l’époxy-2'6 heptène-3 mé- 
thylal-3. 

Cette formule, bien qu’infiniment plausible, a paru erronée & de 
récents auteurs (2), car ils n'ont pas trouvé le dimère en question 
dans ce qu’ils appellent « crolonal », mélange formé au cours des 
transformations de l’acétylène (c’est-à-dire de l’aldéhyde transfor¬ 
mable lui-même en aldéhyde crotonique). 11 est vrai que dans des 
travaux plus récents, Bernhauer et ses collaborateurs (3) l’admet¬ 
tent ; le dimère est même accompagné d’un trimère résultant d’une 
triple condensation de l’aldéhyde crotonique. Néanmoins, des pré¬ 
cisions nouvelles ne nous ont pas semblé superflues 
L’aldéhyde dimère de l’aldéhyde crotonique donnant aisément un 
acide déjà décrit auquel doit revenir par conséquent la formule II, 
notre marche de démonstration devait être la suivante : on connaît 
un acide de formule très rapprochée, préparé par Fargher et 
Perkin (4) à partir du dibromo-1.3 butane et de l’acétyl-acétate 
d’éthyle, auquel revient la formule de constitution III, qui en fait 
l’époxy-2 b heptène-2 méthyloIque-3. Nous avons alors pensé que 
si l’on hydrogénait les acides 11 et III, on pourrait aboutir au terme 
commun IV, l’époxy-2.6 heptane méthyloIque-S ; nous disons : on 
pourrait, car l’hydrogénation des deux acides est corrélative de 

CH CH 

//\ //\ 

CHO.C '4 * >CH, COjH.C^ * >CH, 


üjCHj.ChI* y CH.CH^I CHj.ChI® , «Jch.c 

V v 

I. Aldéhyde C,H„O t II. Acide C^O, 

CH 2 CH a 

CO.H.Cjl^^CHa COjH.Ch/NoL 

ch 3 .c| Jch.cii 3 CH 3 .CH v JcH. CH 3 

Y Y 

III. Acide de Kargher cl Perkin. IV. Acide dihydrogéné 

CH, 


CHif x ,CH 2 


V. Diméthytdihydropyranou époxy-2.6-heplène-2. 

Xota. — En prenant la notation époxy, il faut numéroter le carbure 
fondamental de 1 à 7 comme dans le schéma I. Dans Beilstein, on con¬ 
sidère ces corps comme dérivés du pyran : du pyran 1 2, pour l’acidc II ; 
du pyran 1.4, pour l’ar ide lit. L’acide 11 sera ainsi l’acide dimétbyl-2.6- 
dihydro-5.b (pyran 1.2] carboxylique-3 ; l’acide IV, l’acide diméthyl-2.6- 
tétrahydropyran-carboxylique-3. 
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l'apparition d’atomes de carbone asymétriques nouveaux, deux en 
2 et S, avec l’acide III qui en possédait déjà un en 6 ; et un avec 
l'acide II qui en possédait deux, en 2 et 6. Malgré cette perspective 
de quatre racémiques possibles, nous avons tenté l’essai, car sa 
réussite eût apporté la conviction désirée. 

Nous n'avons pas atteint notre but par cette voie, pour la bonne 
raison que Y acide III ne s'est pas hydrogéné du tout , dans nos 
conditions d expérience : mais, par contre, nos tentatives nous y 
ont conduits d'une façon inespérée par suite d'un phénomène tout 
spécial, à savoir que le nickel, tout en hydrogénant fort bien l'acide 
éthylénique II, Tisomérise en partie en l'acide III. C’est une nou¬ 
velle propriété bien inattendue de cet agent catalytique, à ajouter 
à celles que nous avons déjà fait connaître : cela prouve aussi, en 
même temps que lors des hydrogénations on n’est pas à l’abri de 
modification s iatramoléculaires sur lesquelles l’attention doit être 
être attirée. Naturellement, l’obtention de l’acide III à partir de 
l'acide II résout la question de la constitution de ce dernier laquelle 
est bien celle qui avait été supposée. 

Nous allons décrire successivement : l’hydrogénation de l’acide 
correspondant au dimère de l’aldéhyde crotonique ; les propriétés 
comparées des acides II et III, en tant qu’elles concourent à notre 
démonstration : la transformation de l'acide II en acide III, pour 
montrer que le nickel en est bien la cause. 

Hydrogénation de l'aride II. — Acide C 8 H 14 0 3 on a procédé à la 
façon ordinaire, c'est-à-dire que l’on a agité 34,8 g. d’acide préala¬ 
blement neutralisé par la soude caustique en présence de pl'énol- 
phtaléine puis rendu très légèrement alcalin (soit 0,2 m. d'acide 
QHi20 3 ,H 2 0), avec 9 g. de nickel Raney, en présence de 150 cm 3 
d’eau. L’hydrogénation se fait régulièrement en l’espace de 2 heures 
environ, avec une vitesse de début de *75 cm 3 à la minute (120 cm 3 
si on met le double de nickel). On ne fixe pas la quantité calculée 
d’hydrogène : il y a un manque certain, de l’ordre d’un dixième : 
c'est ce qui a fixé notre attention ; le déficit s’est expliqué tout 
naturellement lorsque nous eûmes reconnu qu’une partie de l’acide 
Il s'était transformé en son isomère non hydrogénable. 

Le liquide d’hydrogénation (avec les eanx de lavages du nickel) 
est additionné d’acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau 
tant qu’il se forme un précipité cristallisé ; celui-ci, essoré, séché, 
puis repris parla ligrolne donne des aiguilles fusibles à (21°, ayant 
l’aspect et le point de fusion de l’acide de Fargher et Perkin (égale¬ 
ment en mélange) ; chauffé avéc un peu d'acide chlorhydrique, 
l’acide récolté dégagedugaz carbonique avec production de rôdeur 
particulière de i’époxy-2.6 heptène-2 ou diméthyl-2.6 dihydro-2.6 
pyran-1.4 {schéma V). Il n’y a pas de doute sur la formation de 
l’acide IIL 

Les premiers cristaux de la iiqüeur d’hydrogénation étant sépa¬ 
rés, on acidifie franchement et on épuise par l’éther , à plusirurs 
reprises. La solution éthérée, séchée sur sulfate de sodium puis 
amenée à petit volume abandonne de gros cristaux (fus. à 91°) de 
l’acide dihydrogéné, imprégné d’une huile plus ou moins abon¬ 
dante. L’hnile distillée dans le vide (à 189-140° sous 16 mm.) donne 
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un liquide visqueux incolore qui abandonne très lentement encore 
les mômes cristaux (fus. & 91°) que précédemment. De toute vrai¬ 
semblance, les cristaux représentent un des racémiques prévus ; 
l'huile, une solution saturée de ce racémique dans un autre racé- 
mique. 11 y a lieu de supposer que l’acide initial II est une forme 
pure d’un des deux racémiques possibles (ayant les CH 3 en cis ou 
en trana) et que l’hydrogénation s’est limitée & la production de 
deux nouveaux racémiques prévus issus de ce racémique ici* ou 
trana). 34,8 g. d’acide du dimère de l’aldéhyde crotonique fournis¬ 
sent quelques grammes de cristaux ftis. à 124°, beaucoup d’acide 
fusible à 91° et un peu d’acide resté liquide jusqu'ici. 

Quoiqu’il en soit, n’àyant pas pour le moment besoin d’éclaircir 
les Isoméries, nous ne nous occuperons que de l’acide cristallisé. 
C’est un corps incolore d’odeur faible, soluble dans 14 p. d’eau & 
la température ordinaire, très soluble dans la plupart des solvants 
organiques, moins dans 'la ligrolne, de la solution chaude de 
aquelle il cristallise aisément par refroidissement. De sa solution 
éthérée, il se sépare par évaporation lente en beaux et gros prismes, 
apparemment clinorhombiques, souvent de forme primitive, fusi¬ 
bles à 9i°. L’analyse a donné 0/0: 

C, 60,8 ; H, 9,2 au lieu de C, 60,76 ; H, 8,86 pour C.H./X,. 

Nous rappelons que Douris (5) avait hydrogéné l’époxy-heptène- 
méthylolque, en présence de platine ; il n’obtint qu’un liquide et 
pas de cristaux. 

Dosage de îacide éthylénique en S en présence d'acide éthylénique 
en S. — L’obtention de l’acide de Fargher et Perkin au cours de 
l’hydrogénation posait le problème de son origine. Cet acide aurait 
pu préexister ou exiger l’hydrogénation concomitante pour se for¬ 
mer. Pour résoudre ces questions, de nouvelles expériences étaient 
nécessaires et, plus particulièrement, il importait de pouvoir doser 
l’acide de Fargher et Perkin en présence de l’autre ; c’est très facile 
en vertu de la propriété que possède le premier de se décomposer 
quantitativement en gaz carbonique et époxy-heptène par chauffage, 
tandis que l’acide du dimère et son produit d’hydrogénation restent 
indemnes. 

Pour faire un dosage, on introduit 0,04 g. à 0,10 g. d’acide dans 
un tube de verre un peu résistant dé 6 à 10 cm* de capacité: on 
fait le vide parfait au moyen de la trompe à mercure et on scelle. 
On porte ensuite à 160-170° pendant une demi-heure dans un bain 
d’huile. On ouvre le tube sur la cuve à mercure et on môsnre le 
volume de C0 3 formé. (Il est intégralement absorbé par la potasse). 
Voici quelques résultats : 

t il ' III 

Acide éthylénique cri :i. 0,083 p. 0 0,103 g. 

— en 2. 0 0,0427 p. 0.0U 

00. formé (0*-76O mm.). 0 8.2 cm* 2 cm* 

00 , théorique. 0 6,13 4,01 

Isomérisation de l'acide II en lacide III. — Les expériences sui¬ 
vantes montrent qu’elle est bien indépendante de l’hydrogénation. 
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/” Expérience .— On agite dans une bouteille pendant une heure, 
vec 4,5 g. de nickel Raney, 5 g. d'acide éthylénique en 3 addition- 
,és de soude en très léger excès au delà de la neutralité à la phta- 
éine du phénol et portés à un volume de 50 cm 3 ; après décantation 
t lavage dn catalyseur, on ajoute au liquide liltré 2,6 cm 3 d’acide 
hlorhydrique concentré ; il se forme immédiatement un précipité 
ristallisé pesant 3,35 g. ; par chauffage on y décèle 3.5 0/0 d'acide 
lomérisé: 0.102 g. ont fourni 0,52 cm 3 de CCL. C'est peu, mais 
'est certaiu. 

2* Expérience . — Aussi, avons-nous repris 3 g. de l'acide précé- 
ent à peine transformé pour le soumettre à nue action plus pro- 
>ngée, soit 6 heures d'agitation en présence de 4,5 g. de nickel, 
mjours en solution très légèrement alcaline. Cette fois l'acide pré- 
ipité contenait 21 0/0 d’isomère : 0,0495 g. out fourni 1,5 cm 3 de C0 2 . 

Expérience , — Nous avons présumé que la chaleur activerait 
t transformation ; en fait, 5 g. d’acide éthylénique en 3 après addi- 
on de 3,2 cm 3 de soude 10 N en 50 cm 3 d'eau, agités pendant une 
eure au bain-marie en présence de 4,5 g. de nickel ont fourni 
flsnite par addition de 2 cm 3 de C1H concentré 1,5 g. d’un acide 
aidant déjà à 115°, pour atteindre 12-4° après une seule recristalli- 
ition dans la ligroïne. L'acide brut contenait 60 0/0 d éthylénique 
i 2 : 0,0567 g. ont fourni 4,8 cm 3 de CCL i0° et 760 mm. ). 

4® Expérience. — Cette fois, on a opéré comme dans l’expérience 
mais sans nickel. L’acide précipité, en opérant sur 0,10 g. n'a 
is fourni la moindre trace de C0 2 . 

L’isomérisation est donc bieu due au nickel. 
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N° 46. — Des alliages manganèse-bismuth ; 
par E. MONTIGNIE. 

( 23 . 12 . 1937 .) 

Le diagramme de solidification ne comporte qu'un composé défini : 

Mufti, deux points de transition eL un eutectique. 

iucecssivemcnt étudiés par Arrivant (1), Békier(2), Parravauo et 
Tet (S), Siebe(4), les alliages manganèse-bismuth ne sont cepen- 
it pas sufûsamment connus. 

> Arrivait, C, R■ Soc. Sc. Phyrs. Nat. Bordeaux, 190Ô, 8 juin. 

J Békier, Int J. Métaüog., 1914, 7, 8ÿ. 

Parravaxo et Perret, Gazz.Chim. I/ai. 1915, 1, 45-392. 

Stebe, Z. anorg Chem., 1919, 108, 161. 
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Arrivant considère comme peu probable l’existence de combi¬ 
naisons définies. Békier, Parravano mettent en évidence un com¬ 
posé auquel ils donnent la formule MuBi et un euteclique à faible 
conceuti ation en manganèse. Siebe prétend que du côté du bismuth, 
les quatre tronçons de la branche descendante du liquldus corres¬ 
pondent à la formation de composés définis. 

Il était intéressant de reprendre la question, de préparer et d’étu¬ 
dier les propriétés de ces nombreux alliages. 

Nous n’avons pas eu de peine à reconstituer l’alliage MnBi qui 
se comporte comme un composé défini analogue à MnAs, MnSb 
obtenus par Arrivant. 

Pour la teneur de 98 0/0 de bismuth, il se dépose comme l'a 
indiqué Békier un eutectique ; mais les deux points singuliers de la 
courbe de Siebe ne correspondent nullement à des composés définis, 
ce ne sont que des points de transition. 

Pour ces teneurs en bismuth qui devraient correspondre aux 
formules MnBi 3 et MnBi 3 (Bi0/0=88,38 et 91,94) on obtient des com¬ 
posés révélant au microscope des cristaux de bismuth noyés dans 
une masse de MnBi. 

Ces composés sont très fragiles, très facilement attaqués à froid 
par les acides dilués. OH donne un dégagement d’hydrogène et un 
résidu de bisiuuth pur, une solution renfermant les ions Mn ++ et 
Bi +++ . L’acide azotique les dissout entièrement. 

Nous ne nous étendrons pas davantage sur ces produits qui n’ont 
aucun intérêt pratique. 

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N° 47. — Dispositif permettant une ascension linéaire de 
la température d’un four en fonction du temps t par 
M. Pierre DUBOIS. 

(31.1.1938.) 


L'intérêt du dispositif est de permettre la réalisation, à bon mardis, 
d'un régulateur robuste pour l’ascension linéaire, en fonction du 
temps, de la température d’un four électrique. 


Il est assez utile, dans l'étude de la décomposition thermique des 
combinaisons à l'aide d'une balance à enregistrement photogra¬ 
phique et dans l’analyse dlla tomé trique, non dillérentielle, d’avoir 
une ascension linéaire de la température en fonction du temps. 

Indépendamment du four à cycle thermique imposé, de Chéve- 
nard, qui permet de régler, dans des conditions variées, l'évolution 
de la température d'un four, plusieurs dispositifs ont été réalisés 
au laboratoire de M. Guichard, pour obtenir une ascension linéaire 
île la température en fonction du temps. 
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P. V'allet ( 4} a utilisé un régulateur à mercure placé dans un four 
auxiliaire, monté eu série avec le four principal. Schreiber (2) avait 
imaginé, aussi, un système de réglage assez voisin. 

J’avais utilisé (8) un dispositif un peu différent. Le four principal 
était réglé par une sorte de dilatomètre à air, chauffé par un cou¬ 
rant pris en dérivation sur ce four. Le montage en dérivation 
permettait, d'ailleurs, d'utiliser le régulateur pour un four quel¬ 
conque (4j. 

Le dispositif que je viens de réaliser est basé sensiblement sur 
le même principe. L'emploi d’un bilame permet de se passer du 
mercure dont la surface est rapidement souillée par l’étincelle de 
rupture. Par ailleurs, le montage est facile et peu coûteux. 

Voici, avec quelques détails de construction, la description du 
fonctionnement de ce nouveau régulateur. 



Le moteur d’horloge électrique M est alimenté par le secteur 
alternatif. La poulie, iixée sur l’arbre, permet de soulever, avec 
une vitesse constante, une lame de verre guidée par une fente pra¬ 
tiquée dans le bilame et maintenue verticale par un léger contre¬ 
poids. Avec un jeu de poulies on peut, ainsi, soulever de 6 cm 3 
environ, en un temps variable, cette lame de verre. L’extrémité d'un 
lil de platine, fixé sur la lame, est, de temps à autre, au cours du 
chauffage, en contact avec une lamelle de platine, llxée en regard 
sur le bilame. Ce dernier est tenu par un support rigide, S à l’inlé- 

.Ij P. Vallkt, Bail. Soc. Chim. (5), 1986, 3, n- 108. 

\2 ■ ScHHEioim, Thèse Strasbourg 1982. 

3) P. Dubois. Bull. Soc. Chim. (5), 1980, 3, n° 151. 

I L’idée du four auxiliaire à régulateur de mercure, monté en paral¬ 
lèle avee le four principal, pouvant fonctionner à température élevée 
et constante, est due à Lombard. Thèse Paris 1928. 

soc. chim., 5* sén., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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rieur du four auxiliaire, F„. Le courant d'alimentatiou de ce four 
auxiliaire et du four principal, F,, est interrompu., comme le montre 
le schéma, quand le circuit du secondaire du transformateur, où se 
trouve une f.e.m. de 6 volts, se ferme au contact pointe-lame de 
platine. Une résistance importante, R, diminue l’étincelle de rupture. 
Le four auxiliaire est traversé par un courant d’environ 3 ampères 
qui chauffe l’enroulement bobiné, en utilisant une méthode que 
m’a indiquée G. Valensi, sur la paroi interne du four. 

On réalise ce bobinage en disposant sur un cylindre de grosseur 
convenable plusieurs épaisseurs de papier filtre sur lequel on fait 
l’enroulement de nichrôme. On applique, sur cet enroulement, une 
épaisseur d’environ un centimètre d’une pâte faite avec du silicate 
de soude et de l'alumine. Un petit courant sert au séchage pro¬ 
gressif du four. Un courant plus fort permet, ensuite, de brûler le 
papier et de séparer le four du cylindre support. La partie arrière 
du four est obturée avec la pâte précédente mais on ménage, au 
centre du disque, une fente pour le passage du bilame. L’obtura¬ 
tion partielle, en avant du four, est réalisée en laissant, suivant un 
diamètre, une ouverture formant une bande un peu plus large que 
le bilame. C’est dans cette ouverture que ce bilame s’incurvera 
sous l'action de la chaleur. 

Le four auxiliaire, ainsi construit, s'échauffe et se refroidit rapi¬ 
dement. La température maximum à laquelle il est porté est de 
l’ordre de 350°. Le four principal, bien calorifugé, doit évidemment 
avoir une puissance suffisante pour atteindre la température maxi¬ 
mum fixée dans le temps minimum adopté. 

En choisissant convenablement la vitesse de soulèvement de la 
pointe de l’interrupteur en platine et en agissant sur le rhéostat R* 
on peut réaliser une gamme de vitesses de chauffage du four prin¬ 
cipal extrêmement variées. 

(Laboratoire d’Essuis du Conservatoire des Arts et Métiers.) 
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Une nouvelle théorie électronique des réactions orga¬ 
niques, par Heou-Feo Tseoü. Department of Chemistry National 
Univcrsity of Chekiang, Hangchow Chine, 193T (sans nom d’éditeur). 

L’auteur présente sous cc titre une interprétation électronique 
des réactions organiques, qui est basée sur ce que dans une molé¬ 
cule organique, les octets se trouvent plus ou moins déformés par 
suite des actions exercées sur eux par les éléments voisins. Il 
considère la table périodique comme représentant une fonction 
continue des forces électriques des divers éléments dans leurs 
combinaisons. Le doublet de liaison doit alors se trouver plus 
rapproché de l'élement dont le noyau est le plus gros. On a ainsi, 
par exemple : 
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C 

C : C : O 

Cl 

Les octets se trouvent de ce fait, plus ou moins compacts ou 
plus on moins ouverts. Les réactions organiques peuvent s’inter¬ 
préter d’après cet état des octets. 

L’auteur propose d'appeler Cathopode un octet ouvert, c’est-à- 
dire dont les doublets, en totalité ou en partie, sont plus ou moius 
éloignés du noyau de l'élément dont ils font partie, et Anopode 
un octet compact, dont les doublets sont groupés suffisamment 
près de l'élément qu'ils entourent ; les anopodes et les cathopodes 
sont appelés Oropodes : la formation d'un oropode est appelée 
Orériation: le nitrométhane par exepiple est un composé fortement 
orécié, tandis que le toluène est un composé faiblement orécié. 

Certains éléments, comme l’hydrogène dans les groupements OH 
et NH-,,peuvent acquérir une activité comparable à celle de l’hydro¬ 
gène dans C1H, en raison du caractère positif que prend cet hydro¬ 
gène du fait de l'éloignement de son électron, lequel fait partie de 
ioctet compact de O ou de N. D une manière générale, les réac¬ 
tions organiques tendent à la formation de composés moins 
oréciés, par le jeu des forces électrostatiques correspondant à 
l'arrangement des octets dans les combinaisons qui entrent en 
réaction. 

Diverses réactions connues, d'addition, d’halogénation, d'oxy¬ 
dation. de condensation, de substitution dans le noyau benzé- 
nique, etc..., sont interprétées de ce point de vue. Diverses théories 
sont discutées du même point de vue, notamment la règle de 
Markovnikoff qui est interprétée; les théories de Michael et de 
Scheihler sur la condensation acétvlacétique, qui sont modifiées ; 
la théorie de la tension de Bayer, qui est rejetée, les réactions de 
cyclisation s’expliquant par un déplacement d’électron, etc... 

La façon de voir de l’auteur est assez voisine de celle que nous 
avons exprimée, en termes différents, et il nous semble de manière 
plus simple (<?. 7f., 1936, 2 02, 710; Bail. Soc. Chim.> 1936, 3, 
1073). La base fondamentale, position du doublet de liaison par 
rapport aux éléments liés est en effet la même. 

Mais, peut-on dire que la table périodique représente une fonction 
continue des forces électriques des divers éléments dans leurs 
composés organiques. Nous ne le croyons pas; un certain nombre 
de faits expérimentaux indiquent en effet que la polarité d'un élé¬ 
ment par rapport à un autre peut se trouver inversée suivant la 
nature de la combinaison dans laquelle tous deux se trouvent 
engagés. C’est le cas de la liaison C-Cl pour laquelle la polarité du 
chlore par rapport au carbone est inverse dans un dérivé acyclique 
tel que CH ? .C1 ou C 2 H 5 Cl t et dans le chlorobenzèue CgHsCl. Il semble 
donc plus juste de considérer les polarités relatives des éléments 
directements liés , l'élément dont le doublet de liaison est le plus près 
ayant un caractère négatif par rapport à l'élément dont le doublet 
de liaison est le plus éloigné, ce dernier élément étant considéré 
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comme positif par rapport au premier. C’est ainsi que dans l’acide 
cyanhydrique : 

H : C :N 

le carbone aura un caractère négatif par rapport à l’hydrogène, et 
positif par rapport à l'azote. Les réactions on regroupements 
dépendent des polarités des éléments en présence, ce qui est dit 
sous une autre forme par M. Heou-Feo Tseou. 

D’autre part, la terminologie adoptée par cet auteur rend bien 
compte de ses conceptions. Mais est-il bien nécessaire d’introduire 
dans ce domaine une terminologie nouvelle, alors qu’il en existe 
déjà un trop grand nombre? On peut penser que ceia a l’avantage 
d’éviter les confusions avec les terminologies anciennes. Il nous 
semble cependant que le seul mot de polarité, affecté d’un signe, 
peut suflire, si l'on envisage, comme nous l’avons fait, les polarités 
relatives des éléments directement liés. 

Ce dont le chimiste a besoin, dans ce domaine, c’est d'une règle 
aussi simple que possible, susceptible de lui apporter une aide 
supplémentaire dans le cas où les formules habituelles de consti¬ 
tution ne suffisent plus. Dans l'état actuel, cette règle ne peut avoir 
qu’un caractère qualitatif, ce qui est déjà beaucoup si elle permet 
de faire des prévisions nouvelles. De ce point de vue nous devons 
louer l’effort de M, Heou-Feo Tseou, qui pourra contribuer à 
unifier les vues des chimistes organiciens dans le domaine des 
théories électroniques. i». carré. 

Les réactions des hydrocarbures purs, par Egloff G. (Amer. 

Chem. Soc., Monograph sériés. Heinhold. Publ. Corporation. New- 

York 1931. 

Le développement pris par l’industrie du pétrole a conduit à de 
très nombreuses études sur les hydrocarbures de toute nature, 
plus particulièrement en ce qui concerne le comportement de ces 
hydrocarbures vis-à-vis des traitements thermiques, avec ou sans 
catalyseur, ainsi que vis-à-vis des métaux usuels, des actions pho¬ 
tochimiques, et des actions électriques. L’auteur a rassemblé les 
principaux travaux effectués dans ces domaines sur les hydrocar¬ 
bures pris à l’état de pureté. 11 expose successivement les résultats 
obtenus avec les hydrocarbures paraffiniques, olédniques, acétylé- 
niques, aromatiques, cycloparaffiniques, cyclooléflniques et terpé- 
niques, ainsi que les théories relatives au mécanisme des phéno¬ 
mènes observés(cracking, polymérisation, regroupement des restes 
de scission, etc...). 

La lecture de ce livre doit intéresser tous ceux qui s'occupent du 
traitement du pétrole brut ; elle leur permettra de bien connaître la 
manière dont se comportent les constituants du pétrole aux actions 
auxquelles ils se trouvent soumis. i». carré. 


E RRATU M 

Mémoire MATHIEU, page 113, ligne 2, lire : 16.000®, au lieu 
de : 1600°. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 22 JANVIER 1938. 
Présidence de M. G. Dupont, Président. 


Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres : 

MM. Débordes, Motte, Mihaeloff, Ü. Bodroux, Ü. G au vin, 
M. Letort, M. Paty, Waldschmidt-Leitz, P. Mastagli, A. Wein¬ 
berg, D. Daniel. 

Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

M. Gross ^Armand), ingénieur E. I. C. P., Laboratoire de Chimie 
minérale de la Sorbonne, 2, avenue du Général-Maistre, Paris (l i c ); 
présenté par MM. Pascal et Prettre. 

M. J. Kandel, ingénieur-chimiste 1. C. N., chef du Laboratoire 
de recherches des Etablissements L. Laserson, 8, rue de l 1 Amiral- 
Courbet, Bois-Colombes (Seine) ; présenté par MM. L. Palfray et 
G. Gire. 

M. Huan, Laboratoire de chimie organique, 1 , rue Victor-Cousin, 
Paris (5«); présenté par M Jle Montagne et M. Blaise. 

M® 4 Y. Khouvine, docteur es sciences, chargé de Recherches à 
J’institnt de Biologie Physico-Chimique, 13, rue Pierre-Curie, 
Paris (5 9 ) ; présentée par MM. G. Bertrand et G. Urbain. 

La Société a reçu le pli cacheté n° 747, déposé le 17 janvier 1938, 
par M. Roger Vieillefosse. 

La Société a reçu les brochures suivantes : 

Les hormones sexuelles. Leurs relations avec le cholestérol , par 
M. R. Delaby, professeur à la Faculté de Pharmacie. Extrait du 
Journal de Pharmacie et de Chimie. Doin et C , éditeurs, Paris, 1937. 

Sur Vexistence du radical OU à l'état libre parmi les produits de 
décomposition de la vapeur d'eau , par M. 11. Guérin, docteur ës 
sciences. Extrait de la Revue générale des Sciences. G. Doin et C -, 
éditeurs, Paris, 1937. 

Le Président donne la parole au Secrétaire général, M. Üklauy, 
qui fait part à la Société Chimique du décès de M, Ciiarabot dans 
les termes suivants : 

Nous avons appris la mort de M. Eugène Ciiarabot, ancien 
sénateur des Alpes-Maritimes, membre de l'Académie d'Agneul- 
*.ure, décédé à Juan-les-Pîns des suites d’une longue maladie, 
soc. chim., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. - ■ 
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Membre de notre Société depuis 1896, il fut élu membre du Conseil 
en 1903. 

Elève de Fribdbl, puis de Haller, sa thèse de doctorat, soutenue 
en 1900, a porté sur la genèse des composés terpéniques dans les 
végétaux : il a établi notamment que dans les organes où l’action 
chlorophylienne est prédominante, les alcools prennent naissance 
et ensuite s'estériflént et se déshydratent aisément en hydrocar¬ 
bures ; dans les organes où l’énergie respiratoire l’emporte sur 
l’assimilation, les alcools sont oxydés en aldéhydes ou cétones : 
ces résultats déduits de l’étude de divers Citrus , de la lavande, de 
Mentha piperiia ont été confirmés sur Artémis ia Absynthium , 
Pélargonium species. 

Ce problème n’a cessé de le préoccuper, et de nombreux mé¬ 
moires publiés dans notre Bulletin sur l’évolution des terpènes, 
sur les migrations des composés odorants, leur partage dans la 
plante, soit sous son nom seul, soit avec J. Dupont, Hébert, 
Laloue, March, Pillet ou Rocherolles, en fournissent une preuve 
tangible. En outre, il a apporté d’intéressantes contributions à 
l’analyse immédiate de nombreux parfums et il a effectué des 
recherches sur la distillation. 

Nous n’aurions garde d’oublier l’ouvrage « Les Huiles essentielles 
et leurs principaux constituants », dû à la collaboration de E. Cha- 
rabot, J. Dupont et L. Pillet, publié en 1900 chez Béranger, et 
magistralement préfacé par Grimaux. 

A la famille de E. Charabot, la Société Chimique de France 
adresse l’expression de ses sincères condoléances et de ses senti¬ 
ments attristés. 

M. A. Horbau, en son nom et celui de M. Dblépine, fait une 
communication intitulée : Sur le dimère de l'aldéhyde crotonique. 
Hydrogénation catalytique de l’acide correspondant et transposition 
de sa double liaison par le nickel. 

Pour asseoir la constitution du dimère de l’aldéhyde crotonique, 
les auteurs ont entrepris l’hydrogénation de l’acide correspondant 
avec l’intention de comparer l’acide hydrogéné au produit de l’hy¬ 
drogénation d’un acide isomère de constitution connue préparé par 
Fahgher et de Perkin. 

La comparaison n’a pu être faite, ce dernier acide ne s’hydrogé- 
nant pas. Mais il s’est trouvé que l’acide correspondant au dimère 
de l’aldéhyde crotonique se transforme en acide de Fargher et 
Perkin. Le problème de sa constitution s’est trouvé résolu ipso- 
facto. 

M. M. Dblépine expose ensuite quelques considérations sur la for¬ 
mation et les propriétés de la méthyl-2-amino-4-méthylal-5-pyri- 
midine. 

Au cours de l'hydrogénation par le nickel de la méthyl-2 amino-4 
cyano-5 pyrimidine, on observe fréquemment la formation d’un 
composé rouge orangé, peu soluble, qui est un complexe du nickel, 
avec la méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyrimidine. Par un traitement 
à l’acide acétique étendu chaud, on dissout cc complexe en le décom- 
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posant et l’aldéhyde se sépare par refroidissement. C’est un corps 
cristallisé, incolore, fus. vers 493° avec sublimation, donnant une 
oxime, une semicarbazone, une phényihydrazone ; une base faible 
donnant un chlorhydrate, un chloroplatinate, un picrate bien cris¬ 
tallisés; sa réduction donne l'alcool correspondant. 

Ont pris la parole MM. Vavon et G. Dupont. 


M. Ch. Mayer communique sur les Relations entre l'électron, le 
photon et les radiations lumineuses. 


- M. Ch. Mayer, au cours de ses travaux sur le mécanisme des 
radiations lumineuses, a été amené à assigner au photon une 
énergie disponible en un temps T égale au double de la constante 
de Planck A. La puissance d'un photon de période T aurait une 


valeur et la masse du photon serait alors exprimée par ou 

1 le* 


puisque cT — X. 

Etant donné que l’électron a maintenant un droit de cité bien 
établi dans la constitution des atomes, et ainsi dans le domaine 
de la chimie, l’auteur a cru intéressant de signaler l’existence de 
certains rapports entre le photon et l’électron. 

Ayant attribué à la masse du photon en mouvement la valeur 


S >h 

~ il a été conduit à admettre que la charge électrique du photon 
est ce que l’on pourrait appeler sa masse au repos et serait égale 


. 2A 


a —. 

c 

Les radiations électromagnétiques, calorifiques et lumineuses, 
ainsi que les rayons X et ?, seraient dues, d’après l’auteur, au mou¬ 
vement rotationnel de 2 charges électriques ^ égales et de signe 
contraire qui se déplaceraient suivant deux trajectoires hélicoï¬ 
dales. Or, le rapport en prenant pour c la vitesse de la lumière 


dans l’air, est égal à 109598.10 -42 ce qui, à des puissances déci¬ 
males près, correspond à la constantes de Rydberg R = 109.678. 
D’autre part, l’énergie mutuelle V produite dans le photon par 

l’existence de deux charges égales situées à une distance 


peut être représentée dans le vide par V 0 =^-. 

4 77 

En remplaçant h et c par leur valeur, on trouve V 0 = ——^-* 

Comme ou sait que la charge d’un électron est c = 4,774.10~ 10 , 
c’est-à-dire à peu près exactement le même numérateur que l’ex¬ 
pression précédente, cela a amené l’auteur à conclure que la 
charge d’un électron est égale à 10" 64 fois le carré du rapport de la 
constante de Planck A à la vitesse de la lumière c. 
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M. Allard fait remarquer la non homogénéité des équations 
transcrites par l'autenr et le met en garde contre des coïncidences 
qui peuvent être purement accidentelles dans le système d’uni¬ 
tés adopté. M. Lbpapb intervient dans le même sens. 

Pesées continues et température linéairement croissante. 

M. Guichard propose de répandre dans les laboratoires d’ana¬ 
lyse les dispositifs qu’il a proposés, il y a quinze ans, de pesée 
continue et de température réglée, croissante ou constante selon 
les cas. 11 suffit de placer la balance au-dessus du four de calcina¬ 
tion, ce qui ne diminue ancnnement la précision des pesées. , 

La pesée d’un corps chaud, hors du four, est faussée par un 
courant d’air ascendant, mais la pesée d'un corps chand dans le 
four, presque clos, peut donner un résultat très exact. 

Après le refroidissement, le poids d’un solide est faussé pro¬ 
gressivement par adsorption d’air, ce qui est très facile A suivre 
par pesée continue, et l’on devrait généraliser cette règle de peser 
le solides aussitôt qu’ils sont froids. 

Il est avantageux de transformer, en analyse, le carbonate de 
chaux en chaux vive, en suivant l’opération par pesée continue ; 
on constate ainsi que cette opération est rapide et complète bien 
au-dessous de 900° et l’on est prévenu de l’instant exact de la 
fin de la décarbonatation. 

Le dosage des métaux alcalinoterreux apparaît comme possible 
par cette méthode. 

A la suite de cette communication, M. Hackspill montre que 
par des mesures enregistrées de variation de pression, à partir du 
vide, on peut mettre en évidence la décomposition successive des 
trois carbonates alcalinoterreux dans leur mélange. 

M. Guichard se propose d’indiquer ultérieurement ce qui peut 
être réalisé, dans le domaine analytique, en suivant la décompo¬ 
sition fractionnée, par pesée continue, de mélanges de divers 
composés. 

Ont pris également la parole MM. Durrisav, Vavon, Dei.épine 
et G. Dupont. 


Séance nu II février 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le Procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Les membres réunis en Assemblée Générale élisent à l’unanimité 
M. Gault Vice-Président. 

Sont nommés Membres de la Société : 

M" ,e -b Khouvinr, MM. Gnoss, J. Kandei. et Huax. 
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Sont présentés pour être nommés Membres de la Société : 

MM. Kohn (Armand), Ingénieur chimiste à la Cie Alais, Froges 
et Camargue, 24, avenue Jean-Jaurès, le Bourget (Seine), présenté 
par MM. Fréjacques et Seon. 

Guggenhezm (Markus), Chimiste, Docteur ès Sciences, Grenza- 
cherstrasse, 124, Bâle (Suisse), présenté par MM. G. Karl et 
Delaby ; 

Laboratoire de physique du lycée Carnot, 145, boulevard Ma» 
lesberbes, Paris, présenté par MM. Piaux et Champetier. 

Le pli cacheté n° 462 déposé par M. B as s a été réenregistré le 
1 février 1938, pour une période de 10 ans, sous le n° 748. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

I. De la sensation à la méthode de mesure , Il et III, Essai histo¬ 
rique sur les masures en chimie. Actualités Scientifiques et Indus¬ 
trielles n 03 566-567 et 568, par M. Guichard, Hermann et Cie, 1987. 

M. Guichard présente et offre h la Société chimique ces trois 
fascicules qu'il vient d’écrire pour la collection Hermann dans 
une série qui porte le titre général : Philosophie et histoire des 
mesures. 

Le premier fascicule « De la sensation à la méthode de mesure » 
analyse d’abord le rôle exclusif qu’ont joué les sensations, à l’ori¬ 
gine des sciences, grâce à ce que ces sensations ont de quantitatif, 
puis l’élimination de ces mêmes sensations, au cours de l'évolution 
des sciences, au profit des méthodes de mesure. Les méthodes de 
mesure, création de l’esprit, ne demandent plus à la sensation que 
le minimum nécessaire pour que la science reste une image des 
phénomènes. 

Le deuxième et le troisième fascicules sont un « Essai historique 
sur les mesures en chimie », entrois chapitres: « Avant Lavoisier, 
avec Lavoisier, après Lavoisier ■*. 

Avant Lavoisier, la mesure s’était déjà installée dans les labora¬ 
toires, sous forme d’analyses plus ou moins inexactes et on s'était 
exercé à suivre certains éléments à travers leurs multiples combi¬ 
naisons. 

Avec Lavoisier, la mesure s’impose avec la Chimie el atteint, 
lorsque ce grand savant le juge nécessaire, une précision considé¬ 
rable; c’est grâce à cette précision que la célèbre expérience de la 
calcination de l’étain en vase clos a prononcé la condamnation du 
phlogistique et montré définitivement la cause de l’augmentation 
de poids des métaux. 

D’autres mesures de Lavoisier, bien que peu précises ont eu des 
conséquences importantes, telles l’analyse de l’eau ou de l’air. Le 
génie de Lavoisier n’était satisfait qu’avec des nombres et c’est 
avec lui que les chimistes ont pris définitivement confiance dans 
les mesures. 

Après Lavoisier, de grands chimistes, Richter, Proust, Dalton 
tirent, de mesures trèH imparfaites, de grandes conséquences que 
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la génération suivante» avec Berzélius, Gay Lussac, Damas, sanc¬ 
tionne définitivement. 

Au xix* siècle, les mesures de température, de pression et de 
nombreuses autres grandeurs ont fait de la chimie la science exacte 
que nous connaissons. Telle est l’évolution historique esquissée 
brièvement par l’auteur. 

M. le Président donne la parole à M. J. P. Mathieu pour sa con¬ 
férence intitulée : 

Aperçus récents sar la stéréochimie des complexes minéraux. 

L’exposé verbal sera limité à l’étude détaillée de l’évolution de 
deux questions : 

1* La disposition des valences chez les complexes du platine 
tétracoordiné. 

2° La configuration absolue des complexes hexacoordinés opti¬ 
quement actifs. 

A ce sujet, l’auteur se propose de faire l’examen critique de 
l’application aux complexes des principes de symétrie, des théories 
quantiques, et des méthodes physiques les plus récentes. 

Cet exposé extrêmement clair et documenté, et qui fut longue¬ 
ment applaudi, paraîtra au Bulletin. 


Société Chimique de France. — Section de Strasbourg-Mulhouse. 


Séance du 3 décembre 1937, a Mulhouse. 

Présidence de M. Battegay, Président. 

Sur la structure de quelques dichloro- et di-alcoxy aldéhydes. 

MM. Kirrmann et Lichtbnbbrgbr discutent la réactivité et la 
formule des aldéhydes substituées, préparées récemment par Lich- 
tenberger et Naftali (Bull., 1937, 4, 325), et dont la fonction aldé¬ 
hyde est inerte au point de faire douter de leur structure. 

Le spectre Raman de l’éthy l-2-dichloro-2.3-bexaual a permis 
d'établir nettement la structure aldéhydique de ce corps, grâce à la 
raie caractéristique 1739. Au contraire, le dérivé diméthoxylé, 
obtenu par action du inéthylate de sodium sur cette dichloraldé- 
hyde, ne présente aucune raie dans le domaine des liaisons mul¬ 
tiples. Sa structure ne peut donc pas être aldéhydique. L’hypothèse 
d’une structure oxydique est compatible avec le spectre. On y 
trouve, en effet, une raie nette à 12G8, c’est-à-dire dans la région 
où se place la raie caractéristique des oxydes d'éthylène d’après 
Lespieau et M ,! * Grédy (Bull., 1933, 53, 760;. 
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On peut rendre compte, à la fois, de la facilité d’action des dérivés 
chlorés et du changement de structure dans la réaction en suppo¬ 
sant une addition primaire du méthylate de sodium : 

-C-CH<3;n? 3 —C-CH.OCIL, + CINa 

il N/ 

Sur la mêthyl-i cyclopentène- i ol-2 one-8. 

MM. J. et R. Lichtendergeh exposent ce qui suit : 

La synthèse de la méthyl-cyclopentènolone (métbyM cyclopen- 
tanedione-2.3) en question, a déjà fait l'objet de travaux signalés 
par MM. J. Lichtenberger et G. Gabriel (Séance de la Section de 
Strabourg-Mulbouse du 30 mai 1937, Bulletin bimensuel du 15 octo¬ 
bre 1937) et, tout récemment, d’une communication de MM. H. Gault 
et J. Bnrckhard (Séance de la Section de Paris du 26 novembre 1937, 
Bulletin bimensuel du l ar décembre 1937). Une nouvelle voie d’accès 
à cette cétone est rapportée, consistant à préparer, par conden¬ 
sation de Tester oxalique et de Tester glutarique selon Dieckmann 
[Ber. dstch. chem. Ges ., 1892, 25, 965), Tester cyclopentanedione-2.3 
dicarbonique-1.4, puis à méthyler le dérivé sodé de cet ester par 
Tiodnre de métbyle et à décarboxy 1er Tester méthyl-1 cyclopentane¬ 
dione-2.3 dicarbonique-1.4 ainsi obtenu. L’action d’autres agents 
d’alcoylation est aussi envisagée. 

Etude de la composition des phases solides en équilibre avec des 
solutions saturées d'un ou de plusieurs sels. 

R. Flàtt et J. Wiluelm exposent ce qui suit : 

L’étnde des systèmes constitués par un solvant ou plusieurs sels 
est souvent compliquée par la formation de cristaux mixtes dans 
les phases solides. Le procédé habituel pour la détermination de 
la composition des phases solides consiste à dissoudre les sels à 
température élevée et à laisser cristalliser une partie de ces sels 
par refroidissement au thermostat. Ce procédé ne peut pas donner 
de résultats précis, car pendant la cristallisation d'une ou de 
plusieurs phases, la composition de la solution varie et les cris¬ 
taux formés au début ne sont plus en équilibre avec la solution 
finale. 

Les auteurs décrivent un dispositif qui permet la cristallisation 
des phases solides dans un solvant dont la composition reste cons¬ 
tante pendant toute l’opération. L’appareil se compose des parties 
suivantes : un récipient R, contenant la solution S saturée d’un 
sel A, placé dans un thermostat I à t° (par ex. 25*), une pompe de 
circulation à soupapes de mercure dans un thermostat II à t -f- A t 
(p. ex. 26°), un tube en V, contenant un peu de sel A solide, dans 
le thermostat II. 

La solution S passe du récipient R dans la pompe de circulation 
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et se chauffe & 26* ; elle traverse ensuite le tube Y et dissout un 
peu de sel A. La solution, retournant au thermostat I, fait cristal- 
liser, dans le récipient R, une petite quantité de A dont la compo¬ 
sition correspond à l'équilibre avec la solution. En faisant circuler 
la solution pendant un certain temps (quelques heures à plusieurs 
jours suivant Indifférence de solubilité du sel A à t® et t -J- A **), on 
fait passer, dans le récipient R, par dissolution et recristallisation, 
tout le sel primitivement introduit dans V. 

Le contenu de R est filtré; on analyse le sel non lavé. Connais¬ 
sant la composition de la solution S et la teneur en solvant pur du 
sel humide, l’analyse du sel brut permet de calculer la composition 
de la phase solide pure. 


Sur la dégradation thermique du cyanure de nickel. 
A. Perret et R. Sausb. 


Dans une élude récente (1). nous avons montré que les mélanges 
de cyanure de sodium et de chlorure de nickel anhydres chauffés 
sons vide entre 350 et 450° sont le siège d'une réaction faisant appa¬ 
raître de la cyanamide. 

Celle-ci disparaît aux températures plus élevées par décompo¬ 
sition en ses éléments. Ce comportement — par analogie avec de 
nombreux cas étudiés antérieurement — doit être le résultat d’une 
formation préalable de cyanure de nickel. 

Nous nous sommes proposés de faire une vérification directe de 
cette interprétation en examinant l'évolution du cyanure de nickel 
anhydre sous l'action catalysante de la poudre de fer. Les condi¬ 
tions expérimentales ont été identiques & celles de l'étude de 
l’évolution des mélanges de cyanure de sodium et chlorure de 
nickel. 

Voiei les résultats obtenus : 


CljNi -f 2CNNa -f 20 0/0 de fer réduit 

Température Teneur en NiNCN 


(CN) 2 Ni 4 20 0/0 de fer réduit 

Température Teneur en NiNCN 


350» 

0,0 o/n 

ion 

12,1 

S50 

10,5 

SCO 

0,0 


3ÎS0* 6 0/0 
STS 9,8 0/0 
110 11,2 0/0 
■125 5 0/0 

■m o,o o/o 


II ressort de ces valeurs que le caynure de nickel est bien le 
produit primaire de la réaction d’échange d’anions se produisant 
lors du chauffage du mélange salin. En outre l’instabilité thermo. 
dynamique de ce composé aux températures moyennes est révélée 
par sa transformation en cyanamide sous l’action catalysante du 
fer réduit. 


(1) C. R., 1987, 205, 611. 



1938 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


857 


Etude du pouvoir oxydant de quelques sulfochlorares 
et chlorosulfates. 

A. Perret, A. Banderet et R. Sàtjse. 

Us salfoehlorures alcoylés et arylés présentant, comme dérivés 
dn chlorure de sulfuryle, un pouvoir oxydant bien accusé par le 
comportement de leur atome de chlore à l’égard des solutions 
d'iodure de sodium dans l'acétone. Cette propriété se manifeste 
par une libération graduelle d’iode et la formation de sulfinate de 
sodium. 

Le rendement de la réaction est assez loin des exigences théo¬ 
riques, car il est limité principalement par l’équilibre oxydo-réduc- 
teur sulfmate-iode. 

Avec les sulfochlorares, nous avons obtenu les taux limites de 
transformation : 


Benzène sulfochlorure. 69 0/0 

p-Toluène sulfochlorure. 57 0/0 

Méthyl sulfochlorure.. 56,0 0/0 


Par contre avec les benzène sulfobromure et sulfoiodure, une 
réaction beaucoup plus rapide donne comme taux limite respecti¬ 
vement 74 et 77 0/0. 

Parallèlement à ce pouvoir oxydant, ces derniers composés mis 
en contact avec des solutions de bromure de lithium dans l’acétone 
libèrent rapidement du brome caractérisé par la formation de bro- 
macéîone. 

L’état voisin de l etat métalloïdique des halogènes de ces com¬ 
posés est donc bien conforme aux particularités réactionnelles 
que devraient présenter les hypothétiques iodure et bromure de 
sulfuiyle. 

En résumé dans les dérivés sulfohalogénés arylés ou alcoylés les 
échanges d’électrons sont particulièrement faciles entre le soufre 
et l’halogène puisque, en fin de réaction, le soufre est à l’état sul- 
6 nique. 

L'étude à ce point de vue des nouveaux chlorosulfates d'aryle 
récemment décrits par M. Denivelle (I) et celle des chlorosulfates 
d’alcoyles présentait un grand intérêt. Nous avons obtenu les 
résultats suivants : 

Avec les chlorosulfates de phényle et d’éthyle, une libération 
rapide d’iode se produit conformément à l’équation : 

R0S0 2 C1 -r 2INa ->- ROS0 2 Na + CINa - 1 2 

mais il est impossible d’en faire le titrage direct par le thiosulfate 
de Na, car à la différence des sulfinates, ces sulfites d’aryle ou 
d’alcoyle s’oxydent instantanément par l’iode en présence d’eau. 
Par colorimétrie et comparaison avec une solution acétonique 

(I) L. DExrvKLLE, Thèse, Paris, 1937. 
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d'iode stabilisée à l’iodure de sodium, nous avons trouvé que 
l’équation ci-dessus se vérifie à 70-80 0/0 avec le chlorosnlfate de 
phényle et à 40-45 0/0 avec le chlorosnlfate d'éthyle à la tempéra¬ 
ture ordinaire. 

Le caractère plus oxydant du premier de ces composés se mani¬ 
feste également par la formation de bromacétone lors de son action 
sur le bromure de lithium acétonique, tandis que le chlorosulfate 
d’éthyle ne donne pas lieu à cette réaction. 


Action du bromure de cyanogène sur les mono-amino~ 
anthraquinones . 

En son nom et en ceux de MM. E. Riesz et F. Engel, M. Bat- 
tegay fait l’exposé suivant : 

L’action des halogénures de cyanogène sur les amines primaires 
et secondaires mène, en général, en première phase, à des cyana- 
mides et en seconde phase, avec un excès de l’amine mise en 
œuvre, aux guanidines correspondantes. 

Les cyanamides formées peuvent, il est vrai, présenter, en outre, 
la tendance à une polymérisation qui, ainsi que le montre 
A. W. Hofmann, aboutit à la formation d’isomélamines. 

Le bromure de cyanogène engagé sur les mono-aminoanthraqui- 
nones en milieu de nitrobenzène, par exemple, ne semble entrer en 
réaction qu’en tube scellé, à des températures d’au moins 170°. 
Dans ces conditions, la cvanamide n’est pas saisissable. La réac¬ 
tion se poursuit et fournit des résultats différents, selon que l’on 
opère sur la 8- ou l’a-aminoanthraquinone. Si la première donne 
simultanément le dérivé de la guanidine et celui de l’isomélamine 
tribromée, la seconde ne semble conduire qu’à des dérivés de l’iso- 
mélamine (4). 

Il est vrai, que ces résultats se modifient, lorsque les mêmes 
conditions opératoires jouent sur des produits de départ rigoureu¬ 
sement anhydres. Une partie relativement appréciable du bromure 
de cyanogène est alors transformée en bromure cyanurique, la 
P-aminoanthraquinone ne donne, pour ainsi dire, plus que de l’iso- 
mélamine déjà signalée, et l’a-aminoanthraquinone fournit, comme 
produit de réaction dominant, une substance violet foncé, inso¬ 
luble, fondant au dessus de 300°. Celle-ci réduite, par l’hydrosulfite 
de sodium, en milieu de soude caustique, forme une cuve rouge 
brun, oii les fibres végétales se colorent, par teinture suivie d’oxy¬ 
dation, en une nuance bleu acier. 

A cet égard, il convient de remarquer qu’également l’isoméla- 
mine tribromée, dérivée de la ^-aminoanthraquinone, constitue un 
colorant pour cuve, qui est jaune, tandis que le produit de réaction 
jaune formée par l’a-aminoantraquinone n’en est point. 

Comme suite au précédent exposé, M. Battbgay, au nom des 
mêmes auteurs, résume les résultats de leurs recherches sur 


(1) M. Battbgay et E. Ribsz, C. R ., 1937, 200, 2019. 
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Les acides bemoyl-S-cyanamido-ô ou 6-beniolques . 

La synthèse de ces acides est entreprise, dans l’intention de les 
cycliser et de saisir ainsi l’a- et la p-anthraquinonylcyanamide. 
Celles-ci, par polymérisation, doivent aboutir aux tri-an tbraqui- 
nonyl-isomé lamine s qui sont les isomères des mélamines obtenues, 
par l'action du chlorure cyanurique sur les monoaminoanthraqui- 
noaes^l),et qui comprennent, sous la désignation de «> Jaunes Ciba- 
noae », des colorants pour cuve appréciés. 

La préparation des acides précipités est effectuée en partant des 
acides benzoyl-2-nitro-5 ou 6-benzoTques, qui sont réduits, puis 
traités, eu solution de bicarbonate de sodium, avec du bromure de 
cyanogène à la température du bain-marie bouillant. 

Les acides recherchés sont séparés sous la forme de poudres 
blanches, insolubles dans l'eau, facilement solubles dans les alcalis 
et dans l’alcool. Elles se tassent, vers 200°, sans donner de fusion 
nette. Leur identification est contrôlée, par le dosage d’azote, et la 
détermination du poids moléculaire. 

La transformation, par cyclisation, en dérivés de l'anthraqui- 
none se réalise, au moyen d’oléum de 20 0/0 qui, pour déclancher 
une réaction, exige un chauffage prolongé à 80-100°. 

Dans le cas de l’acide benzoyl-2 cyanamido-6 benzoïque, il n’a 
été, toutefois, pas possible jusqu’à présent d’empêcher que le 
phénomène de la cyclisation ne soit accompagné de celui d’une 
hydrolyse qui affecte le groupe cyanamido et mène exclusivement 
à I’a-aminoanthraquinone. 

L'acide benzoyI-2 cyanamido-5 benzoïque, par contre, permet de 
saisir, il est vrai, en très petites quantités, le produit de simple 
cyclisation, la p-antbraquinonylcyanamide jaune, laquelle se trouve, 
immédiatement, et presque intégralement polyinérisée. 

L’ensemble des produits formés, par l'oiéum, est d’ailleurs, en 
réalité, plus complexe. Précipité par l’eau, cet ensemble comprend, 
outre la p-anthraquinonylcyanamide déjà citée, principalement la 
tri-p-antraqmnonyl-isomélamine jaune insoluble, qui, identifiée par 
l’analyse, présente le même comportement chimique que le dérivé 
tribromé obtenu directement avec le bromure de cyanogène et la 
p-amino-anthraquinone, en particulier, vis-à-vis, d’acides minéraux 
aqueux. Ceux-ci hydrolysent, dans les deux molécules, de façon 
identique, les groupes carbonylimines. 

La tri-p-antbraquinonyl-isoméiamine possède, par ailleurs, 
comme son dérivé tribromé, les propriétés tinctoriales de colo¬ 
rants pour cuve. 


Mode de préparation du bromure cyanurique. 

MM. M. Battecay et F. Engbx. tirant parti des observations faites 
au cours de la réaction des monoaminoanthraquinones avec le 
bromure de cyanogène, montrent que ce dernier chauffé seul, en 


1 Brevet allemand N* 890201. 
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solution nitrobenzénique rigoureusement anhydre, à 200-220°, en 
tube scellé, conduit, d'une manière facilement reproductible, avec 
des rendements de 40 à 45 0/0, au bromure cyanurique cristallisé 
qui est recristallisable dans le même solvant. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen. 


séance du 15 décembre 1937, à Caen. 

Présidence de M. E. Chauvenet, Président. 

I. — M. G. Warcollier, au nom de M. J. Tavernier et au sien, 
présente les trois communications suivantes : 

Du rôle de Vacidité réelle dans la préparation et la conservation 
des cidres. — Cette étude a été entreprise principalement en vue 
d’éclaircir et d’expliquer la nature et les causes des phénomènes, 
tant d'ordre chimique que biologique dont le cidre est le siège, et 
de voir en particulier quelles conclusions pratiques on pourrait en 
tirer, en ce qui concerne l’étiologie des maladies et la mise en 
évidence de certaines fraudes. 

Pour l’instant, les auteurs ont rassemblé de nombreux documents 
sur la valeur du pn des jus de pommes, des cidres et des poirés. 

Ils ont établi pour de nombreux cidres la courbe représentent la 
variation du pn en fonction de l’addition de soude, c’est-à-dire la 
courbe de neutralisation et montré que le cidre est un milieu tam¬ 
ponné, c’est-à-dire susceptible de résister aux variations brusques 
de sa réaction. Cette propriété est liée principalement à la présence 
de tannofdes constitués par des acides faibles, la neutralisation de 
ces substances se faisant entre ph 7 et pu 10. On a utilisé l’élec¬ 
trode à hydrogène. 

Les auteurs ont étudié sur certains cidres les variations du pu 
dues à l’action de corps chimiques apportés à doses variables : 
acides sulfurique, tartrique, citrique, malique, phosphates, chlo¬ 
rures de sodium, carbonate de sodium, tanin, etc. Ils ont enfin 
mesuré le pn de nombreux cidres sains ou malades. L’étude sera 
poursuivie pour aboutir à des conclusions d’ordre pratique en 
cidrerie industrielle. 

Purification des vinasses de distilleries de pomme avant leur rejet 
dans les cours d'eau. — Ce mode d épuration à la chaux a déjà été 
signalé et mis en pratique dès 1929 par Warcollier et Le Moal. Il 
consiste essentiellement à additionner la vinasse d’abord de la quan¬ 
tité de chaux nécessaire pour neutraliser le jus et à ajouter ensuite 
une autre quantité de chaux suffisante pour alcaliniser la vinasse 
de manière à produire une fioculation très nette. La vinasse bien 
déféquée et filtrée doit alors renfermer 1 g. à 1,27 g. de chaux tCaO) 
par litre. 


\m BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE» Sf.l 

Aujourd’hui les auteurs conlirment les recherches antérieures ; ils 
ont déterminé le point isoélectrique ou plutôt la zone de floculation 
correspondant k nn pu bien déterminé. Dans les différents cas 
étudiés, la floculation a toujours lieu à un pu voisin de 42.5. Les 
tuteurs montrent l’intérêt : 4° de la récupération d’une partie de la 
chaux et sa réutilisation lors d'opérations ultérieures; 2 Q du cbau- 
Uge des vinasses à froid et non À chaud. Ils ont établi enfin que la 
carbonation des vinasses déféquéeset limpides en vue de diminuer 
leur teneur en chaux avant leur rejetdans les cours d'eau, procédé 
déjà préconisé, mérite d'être mise en œuvre dans certains cas. 

Métabolisme au cours du cycle de végétation, des pommes. — Les 
recherches de plusieurs savants sur les émanations gazeuses des 
fruits ont montré notamment la présence d'éthylène et plus récem¬ 
ment d'acide maléique. En particulier, Elmer a affirmé que les 
pommes mûres dégagent des matières ayant une influence néfaste 
sur les tissus des jeunes plantes. Les auteurs ont entrepris des 
essais sur oignons, pommes de terre, graines de choux, radis, 
haricots, pois, essais qui confirment l'exactitude de 4’affirraation 
de Elmer. 

Toutes les graines, tubercules, bulbes, placés sous des cloches 
eu présence de pommes mûres et en atmosphère confiné, ont subi 
ci û retard important dans leur germination du développement. 11 y 
i action nettement défavorable des émanations sur la croissance 
les racines, la production de leur chevelu et sur la croissance des 
âges. La recherche de l’éthylène n’a pas été entreprise. Dans un 
:as, ou a trouvé parmi les émanations de l’alcool éthylique (29 mg. 
l’alcool pour un kilo de pommes) ; on n’a pas décelé d’acétal- 
iéhvde. 

IL — M. R. Chauvbset expose ce qui suit ; 


Remarques sur les composés d’addition dn nitrate de zinc 
avec les nitrates alcalins. 

La communication de l’auteur en date du 26 mai 193" semblait 
ccuser une contradiction entre les indications fournies par la 
tesure des chaleurs dégagées et celles des indices de réfraction 
. des densités, dans les mélanges de solutions de nitrates alcalins, 
y avait été signalé, en effet, que la courbe calorimétrique présen- 
snta.it des maxima en fonction de la composition, ce qui corres- 
5nd à l’existence de composés d’addition, alors que les courbes 
indices ou de densités étaient linéaires. 

En portant cependant en abeisse la composition des mélanges, 
eu ordonnée, non plus la densité ou l’indice, mais la différence 
itre cette densité ou cet indice et la valeur qui résulterait de la 
gle des mélanges, on obtient des courbes qui, dans leur ensemble 
aux erreurs d expériences près, accusent les mêmes maxima que 
r chaleurs de mélange. Les diverses méthodes sont donc bien 
ncordaates ; le procédé calorimétrique est toutefois le plus sen- 
>le. 
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Société chimique de France (Section de Montpellier) 


SÉANCE DU 28 DÉCEMBRE 1931. 
Présidence de M. Godchot, Président. 


Élection du Bureau pour 1938. 

Président : M. Monnibr. 

Vice-Présidents : MM. Canals et Vièles. 
Secrétaire : M. Calas. 


Les spectres Raman des poudres cristallines. 

MM. E. Canals et P. Peyrot indiquent les difficultés auxquelles 
on se heurte, lorsqu'on désire obtenir les spectres Raman des 
poudres cristallines. La raie excitatrice étant surtout réfléchie 
donne un halo gênant pour l’observation des raies Raman de faible 
fréquence ; en outre le fond continu de la lampe est transmis 
avec une grande intensité. D'où la nécessité d'emploi de (litres 
complémentaires. A la suite d’Ananthakrishnan, les auteurs ont 
utilisé comme filtres des solutions d’iode dans le tétrachlorure de 
carbone et des solutions de nitrite de potassium et de chromate de 
potassium dans l'eau. Les corps suivants ont été étudiés : acide 
tartrique, tartrate de sodium, acide citrique, menthol, antipyrine, 
pyramidon, urotropine. Un mémoire détaillé paraîtra prochaine¬ 
ment. 

Sur Vhydrogénation de la camphorone et de la pulégénone 
en présence de métaux catalytiques. 

M. Raymond Calas, poursuivant ses recherches sur l’hydrogé¬ 
nation de la camphorone et de la pulégénone, fait connaître les 
résultats qu’il a obtenus en hydrogénant ces deux composés en 
présence de métaux catalytiques et en divers milieux. 

a) En présence de nickel Raney, en milieu neutre comme en 
milieu alcalin, il obtient un mélange de deux cétones dont les 
semicarbazones ont pour points de fusion : 209° et 198°. 

b) En présence de noir de platine, la cétone obtenue en milieu 
neutre a une scmicarbazone F. 209°, tandis qu’en milieu acide 
acétique le composé qui se forme donne une semicarbazone F. 198°. 

Les produits régénérés des semicarbazones correspondent aux 
deux dihydrocamphorones cis et trans théoriquement possibles : 
celui retiré de la semicarbazone F. 209° étant l’isomère trans, le 



1938 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIBIIQUE DE FRANCE. 


363 


second, semicarbazone F. 198°, correspondant à l'isomère cîs. Ces 
deux cétones présentent des propriétés physiques extrêmement 
voisines; les caractères de leurs dérivés et leur aptitude réaction¬ 
nelle permettent seuls de les séparer et de les identifier. 

Les résultats détaillés seront publiés ultérieurement. 


Sur les carbures menthadiéniques obtenus dans la déshydratation 
des méthyl-i cyclohexylisopropyl-3 pinacones active et inactive. 


M. Marcel Godchot et M il ® Germaine Calquil l’ont connaître les 
résnltats qu T ils ont obtenus dans la déshydratation des mélhyM 
cyclohexylisopropyl 3-pinacones active et inactive; cette déshydra- 
tation devant conduire d’une part à des m-menthadiènes actif et 
inactif et d'autre part à un mélange de cétones cyelaniques en C 0 
et en C 7 : 



L'étude sélective de l’hydrogénation des carbures, d’abord par le 
nickel Raney, puis par le platine Adams a permis de passer des 
m-menthadiènes 2.8 ou 3.8 inactif et actif aux m-meiilhènes 3 ou 2 
(d-t~Q et actif et finalement aux m-menthanes et actif. Les 

constantes physiques de ces carbures sont les suivantes : 


«-meothadiéne : 

Eb„ s 

d\r 

„25° 

«ii 

Calcu¬ 

lée 

Trou¬ 

vée 

siificr- 

ticiclle 

Cal¬ 

culé 

Tmii- 

vê 

2.8 ou 3-8 inactif— 

184* 

0,8319 

1,5013 

43 .ai 

40,90 

32,3 

371 

378 

2.8 oc 3-8 actif.. 

1W« 

0,8550 

1,4960 

45,24 

40,40 

32,1 

374 

37 9 

n-menihêne : 

3 03 my t) . 

105* 

0,8154 

1,4334 

43.71 


2S,7 

385 

391 

3 ou “actif.. 

165* 

0,8126 

1,4519 

45.71 

45 ! ISO 

2,S, 7 

3S3 

391 

m-memhane (d + f)- 

167“ 

0,8042 

1,4411 

40.1S 

40,0il 

29.6 

393 

406 

«j-metilhane [i]. 

167* 

0,8040 

1,4.430 

40,18 

40.13 

20,5 

303 

405 


Les spectres Raman de ces composés synthétiques se rapprochent 
assez de ceux indiqués par MM. Dupont, Dame et Lévy pour des 
carbures terpéniques de constitution voisine et d’origine naturelle. 
Quant au pouvoir rotatoire, il passe de [a] :>rv , = — 9Ü°yù pour le 
m-menthadiène à [*] 589 = -}- 28 0 S4 pour le m-meiilhène cl à 
[a] 578 = —1°36 pour le m-menthane finalement, obtenu. 
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Sur les * .% r tétraméthyl-$.$ v diméthyldiéthylène-glycola (i ) et {d-\~lÿ 
par M. M. Godchot, P. Vïêlbs et G. Jumel. 

Un certain nombre de glycols à fonction éther-oxyde ont déjà été 
décrits par l’un de nous i Godchot, C. R., 1927, 184 * 820 et Godchot 
et Imbert, C. R ., 1982, 194 , 879), en particulier deux composés 
répondant à la formule d’un a.a 1 -tétraméthyl-p.p r diméthyldiéthy- 
lènegïycol (oxyde de diméthyl-1.2 hydroxy-2 propyle) : 

CH,.CH.Cs£" 

/ (t*n 3 )a 

Ils étaient obtenus par action de CH 3 MgI sur le mélange des 
deux dilactylates diéthyliques (i) et (d -f- l ), tel qu’on l'obtient par 
le procédé indiqué par Jungfleisch et l’un de nous (C. R., 1907, 
144 , 979). D’après leurs proportions respectives, ils avaient été 
considérés, l'un (F. 75°) comme le glycol (rf-f- l), l'autre (F.56°) comme 
le glycol (i). La même préparation a été reprise en partant des 
dilactylates diéthyliques ( d-\-l ) et (i), isolés à l’état pur, par esté- 
riûcation directe des acides correspondants en présence de 
S0 4 Cu anhydre. 

Le ( d-\-l ) dilactylate diéthylique conduit à un glycol F. 75°,ce qui 
conürme le résultat précédemment annoncé; le (i) dilactylate diéthy¬ 
lique fournit un glycol F. 1S°, beaucoup plus soluble que le précé¬ 
dent dans les divers solvants organiques. Le produit fusible à 56° 
antérieurement décrit était vraisemblablement un mélange eutec- 
tique de ces deux glycols : en effet, par mélange des deux corps 
F. 75 et 73°, on retrouve, après cristallisation dans CCI 4 , un pro¬ 
duit F. 56°. La déshydratation de ces glycols n’a pu, jusqu’à pré¬ 
sent être réalisée (sauf par pyrolyse avec formation de produits 
gazeux), ce qui les rapproche du dérivé tétraméthylé préparé de la 
même façon à partir du diglycolate diéthylique et les distingue des 
dérivés tétraphénylés analogues, comme l’avaient déjà observé 
Imbert et l’un de nous. 


Sur la teneur en cuivre de quelques eaux minérales françaises. 

MM. P. Cristol et J. Fourcade exposent ce qui suit : 

La présence du cuivre a été décelée, d'une façon presque cons¬ 
tante, dans les eaux minérales d’origine profonde en provenance 
de terrains cristallins ou volcaniques (Gardet J., Thèse Sciences, 
Paris, 1914), et en particulier, dans la grande majorité des eaux 
minérales du centre de la France (Golse J., Thèse Médecine , Bor¬ 
deaux, 1933). Dans un petit nombre d’eaux minérales, le cuivre se 
trouve même en proportion assez élevée pour communiquer à ces 
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eaux des propriétés intéressantes ; c’est notamment le cas, en 
France, pour les eaux de Trébas-les-Bains et de Balaruc-les Bains. 

A l aide de la méthode de microdosage du cuivre que nous avons 
mise au point (Cristol P., Fourcade J. et Waides Y., Sur un micro¬ 
dosage simplifié du cuivre , Bull. Soc . Chim. [5], 1934. I, 1624) nous 
avons déterminé la teneur en cuivre de quelques eaux minérales 
françaises. Dans chaque cas, nous nous sommes naturellement 
assurés que les échantillons d’eau analysés n’avaient reçu aucun 
apport étranger de cuivre (par contact avec une canalisation ou un 
robinet en cuivre, par exemple) et nous avons soigneusement évité 
toute souillure par ce métal au cours des dosages. 

Voici nos résultats : 


Cuivre 

(en mg. par litre) 


Trébas. 

Sl-Roch 

2,01 

Balaruc. 

Romaine 

0,05 iO, 13 

.... 

Bidon 

0,05 à 0,11 

Le Boolou.. 

Torrent 

0,008(3) 

— ... 

Le Boulou 

0,008 

T an lave). 

Rocher n° 2 

0,006(5) 

Val s . 

St*Jean 

0,006 

Euzet. 

N" 2 

0,005 (5) 

Les Fumades. 

Zoé 

0,005 

Le Boulou. 

St-Martin 

0,001 (5) 

Lamalou. 

Bourges 

0,004 

Le Boulou.. 

Clémentine 

0,004 

Sl-Amand. 

Vauban 

0,003(5) 

Bagnols.... 

Foulon 

0,002 (5) 

Perrier. 

p 

0,002 

Tautavel. 

Faille 

0,001 (5) 

— .. 

Commandant n° 1 

0,001 (b) 

Los Fumades.. 

Julia 

0 

— — . 

St-Pierre 

0 


Parmi les eaux étudiées, on constate que celle de la source Saint- 
Hoch de Tréhas-les Bains est de beaucoup la plus riche en cuivre, 
avec2,01 mg. de ce métal par litre; ce chiffre concorde avec les 
résultats antérieurs de Denigès et M l,a Calassou. Après cette eau 
viennent celles des sources Romaine et Bidon de Balaruc-le s-Bains, 
avec des teneurs en cuivre voisines et variant, selon le régime des 
source s, de 0,05 mg. par litre (hautes eaux) à plus de 0,1 mg. (basses 
eaux). Enfin, les dernières eaux de la liste ne renferment plus que 
très peu ou pas de cuivre. 


Sur Varsenic de quelques eaux de source 
du département de VHérault. 

MM. P. Cristol et J. Fourcade exposent ce qui soit : 

On a depuis longtemps signalé la présence de l’arsenic dans 
diverses eaux de sources héraultaises, et en particulier, dans celles 
de Villecelle, de Lamaiou-les-Bains et d’Avène, lesquelles doivent 
vraisemblablement leur arsenic à la traînée d’origine volcanique 
qui s’étend, du sud au nord, à l’est de Bédarieux. 

Nous avons été amenés à préciser quelle était la teneur en 
arsenic de l’eau d’Avène et quelles pouvaient être les variations de 
soc. chim. 5* ser., t. 5, 1933. — Mémoires. 26 
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cette teneur au cours de Tannée, Nous l’avons fait en utilisant la 
méthode de Cribier (Cribier J., Thèse Pharmacie , Paris» 1951 
selon la technique fixée par Delépine et Léonardon (Delépine M. et 
Léonardon M., L'arsenic dans les eaux minérales , Ann. Inst. Hydro¬ 
logie et Climatologie , 1925, 111, 1-24)’ Cette étude, poursuivie^ 
novembre 1986 à novembre 1937, nous a donné les résultats sui¬ 
vants : 


Période de l’année 


Arsenic 

(en mg. par litre) 


Novembre 1938- ■ 
Décembre 1938- ■ 

Avril 1937. 

1-15 Juillet 1937. 
15-30 Juillet 1937 

Août 1937. 

Novembre 1937.. 


0,0i A 0,06 (5) 
0,02 A 0,04 
0,03 (5) à 0,05 
0,05 à 0,08 
0,11 A 0,12 
0,06 à 0,06 (5) 
0,0i A0.05 


Ces chiffres montrent que la teneur des eaux en arsenic a subi 
des variations assez importantes selon les périodes ; la teneur 
maximum observée (15-30 juillet 1937) a correspondu à un débiî 
particulièrement faible de la source, résultant d’une sécheresse 
persistante, puis le taux d’arsenic est bientôt redevenu moyen par 
suite du retour au débit habituel. 

La teneur moyenne en arsenic que nous avons obtenue pour 
l'eau d’Avène — 0,06 mg. As par litre — n’est pas partieulièreroen: 
élevée si on la compare à celles des eaux minérales du centre de la 
France, teneurs généralement comprises entre 0,1 mg. et 5 ms; 
par litre ; néanmoins, eu égard à la faible minéralisation de 1V«^ 
d’Avène (0,72 g. par litre environ), sa richesse en arsenic est encor* 
intéressante à noter. 

A titre de comparaison, nous avons recherché et dosé l’arsenic 
dans un certain nombre d’eaux de source du département d- 
l’Hérault utilisées pour l'alimentation. Nous avons obtenu ks 
résultats suivants : 


Communes 


Arsenic 

(en mg. par litre) 


Le Bousquet d’Orb... 

ViUetellc (Gard). 

Cabri ères. 

Nissan. 

Alignatulu-Vent. 

Gigean .. 

Loupian. 

Capes tan g. 

La Salvetat. 

Lunas. 

Magalas. 

Ouveillan (Aude).... 

Vic-Ia-Gardiole. 

St-Gorvais-.sur-Mare. 

St-Pons. 

Béliers... 

Ou ara ni,*. 


0,0513) 
0,<U ,5) 
0,02 [*« 
0,02 


0,02 
0,01 (6 
0,01 (G) 
0,01 5) 
0,01 
0,01 
n.ot 
ü.OÛ (2) 
u 
0 
0 
0 


La plupart de ces résultats, très laibles, n'ont pas de signitics- 
tion particulière. Remarquons seulement que parmi les eaux p.*- 
cédeutes, c’est celle d'une localité voisine d’Avène, le Bousque 1 . 
d’Orb, qui renferme le plus d'arsenic. 
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Les lipides des tumeurs et la rapidité de croissance des cancers 
(Cancer expérimental du Rat ; tumeur de Fleæner-Jobling ), 
par MM. P. Cristol, P. Monnier et J. Fourcade. 

Nous avons dosé dans la tumeur entière les lipides totaux et 
leur indice d’iode, le phosphore lipidique et le cholestérol, et par 
suite on peut calculer les pourcentages représentants des trois 
groupes principaux de lipides; phospholipides (par calcul du 
phosphore lipidique en lécithine) stérides et glycérides. Ces der¬ 
niers sont désignés dans ce tableau sous le nom d’acides gras non 
phospbatidiques en négligeant le faible poids de glycérol combiné 
aux acides gras (moins de dix pourcent). 


Rats. 


Poids frais (g.). 

Lipides lûtaui 0/0 du poids soc...... 

Indice diode,... 

Phosphore lipidique 0/0 du poids sec. 

Cholestérol 0/0 du poids sec. 

Phospholipides (en lécithine). 

Cholestérol 0/0 des lipides totaux.... 
Acides gras non pbosphatidiques. 


t 

2 

4 

5 

6 

4,3814 

8,1285 

20,5135 

27,8912 

32,1521 

20,47 

14,8 

15,50 

18,12 

17,54 

66 

67 

66,7 

63 

64 

0,71 

0,506 

0,55 

0,511 

0,56 

1,56 

1,38 

1,59 

1,70 

1,21 

86,7 

85,4 

88,7 

70,4 

79,8 

7,7 

9,3 

10,2 

9,3 

6,9 

5,6 

5,3 

1,1 

20,3 

13,3 


Le taux des lipides totaux des tumeurs est essentiellement 
variable avec des chiffres allant de 14,8 à 20,41 0/0, soit une diffé¬ 
rence de près de 30 0/0. L'indice d’iode demeure beaucoup plus 
fixe n'oscillant qu’entre 63 et 67. Les taux les plus faibles sont 
donaés par les tumeurs les plus considérables. 

Les constatations les plus intéressantes sont fournies par le 
pourcentage comparé des phospholipides, du cholestérol, et des 
acides gras non pbosphatidiques. Les lipides totaux des tumeurs 
de Flexner-Jobling sont surtout composés de phospholipides et de 
très peu de glycérides. 

Les tumeurs de faible poids et d’accroissement rapide sont très 
pauvres en acides gras non pbosphatidiques, le minimum est 
d’ailleurs atteint lorsque la teneur ayant augmenté très rapidement 
pèse 20 g. environ. On peut dire qu’à ce moment les glycérides 
sont pratiquement absents. Passé ce stade, en même temps que 
la teneur s’accroît, d’ailleurs, moins rapidement elle se nécrose, et 
une partie de son tissu est en autolyse : les glycérides augmentent 
et les phospholipides diminuent. 

Il existe aussi un parallélisme entre la teneur en phospholipides 
el le pouvoir proliférant des cellules cancéreuses. Cela confirme 
indirectement les travaux de l’un de nous (P. Cristol) sur la teneur 
en zinc des cancers, le rôle de cet élément dans la croissance des 
tumeurs, si l'on se souvient des travaux de Delezenne sur le paral¬ 
lélisme et la teneur en zinc des venins de serpent et l’hydrolyse 
des phospholipides et des acides nucléiques. 

L’index phosphatidique des tumeurs nous paraît donc mesurer 
la malignité de celles-ci, au moins en ce qui concerne la rapidité 
de leur croissance. Nos résultats inédits sur ces tumeurs humaines 
confirment d’ailleurs absolument ce fait. 
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Action de la lumière solaire sur l'indice d'iode des lipides totaux , 
des acides gras totaux et des acides gras pho-sphatidiques. 

1° En solution chloroformique ; 
par MM. P. Cristoi. et P. Moxxirr. 

Au cours de recherches sur les variations qualitatives et quan¬ 
titatives des lipides hépatiques du chien dans divers états physio¬ 
pathologiques, nous avons constaté les faits suivants : 

1° Une solution chloroformique de lipides totaux soumise & 
l'action de la lumière solaire se décolore graduellement, et complè¬ 
tement, après une exposition plus ou moins prolongée. 

2° L’indice d iode (déterminé par la méthode de Roscumand et 
Kuhnehnn, microtechnique de Yasada, Journ. of Biol, 1931, 94, 
401) d’une solution chloroformique de lipides totaux ne varie pas 
si cette solution est conservée à l’obscurité. Cette solution exposée 
à la lumière voit son indice d'iode diminuer graduellement (après 
73 jours d’exposition l’indice d'iode passe de 67 & 21). 

Des modifications semblables paraissent se produire si l’on 
expose à la lumière solaire non plus les lipides totaux mais les 
produits d'hydrolyse de ceux-ci : Acides gras totaux, acides gras 
phosphalidiques. 


Nombre de jours d’exposition... 

1 

2 

4 

8 

13 

23 

34 

73 

Lipides totaux.... 

j Obscurité. 

04,9 

64,6 

67,9 

64.0 

66,4 

67 

66,8 

67 

j Lumière.. 

04,9 

64,7 

55,9 

48,9 

50,0 

48,3 

32 

21 

Acides 

i Obscurité. 

96,3 

98 

97,1 

97,7 

99,7 

98,9 

96,8 

96,3 

gras totaux. 

Acides gras 
phosphalidiques. 

( Lumière.. 

1 Obscurité. 

( Lumière.. 

96,3 

96,3 

93,5 

93,5 

94.2 

87.2 
88,5 

90,4 

87,3 

85,1 

70 

88,1 

74,3 

65.1 

87.2 
58,4 


Action de la lumière solaire sur l'indice d iode des lipides totaux . 

2* En solution dans différents solvants. Influence de ces solvants ; 
par MM- P. Cristoi. et P. Monnier. 

Pour expliquer la diminution de l’indice d’iode des lipides totaux 
en solution chloroformique, exposés à la lumière, plusieurs hypo¬ 
thèses peuvent être émises. 

Sous l'action de la lumière solaire le chloroforme se décompose 
avec formation de CI H, l'acide chloroformique ainsi formé peut se 
fixer sur les doubles liaisons des acides gras non saturés, cette 
réaction d'addition est possible du point de vue chimique ; parmi 
les acides halogénés c'est l’acide chlorhydrique qui se fixe le plus 
difficilement. 

Pour vérifier celle hypothèse des quantités égales de lipides 
totaux ont été mises en solution dans différents solvants, et ces 
solutions exposées à la lumière solaire (solution chloroformique, 
éthérée, benzénique, et alcoolique). 
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Dans toutes ces solutions on note une diminution de l’indice 
d iode. Les modifications observées sont à peu près identiques 
dans tous les solvants étudiés. 

Il semble donc que cette première tentative d’explication doit 
être rejetée. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


Séance du 21 janvier 1938 
Présidence de M. Dœuvre, Vice-Président. 


Sur la recherche du. magnésium en analyse qualitative. 

M. Remt-Genneté communique ce qui suit : 

Chacun sait les difficultés de diagnostiquer de façon sûre la pré¬ 
sence du cation Mg par les moyens ordinaires de l’analyse chi¬ 
mique minérale. La vieille réaction de Schlagdenhauffen, appelée 
souvent t. réaction à l'hypoiodite de magnésium » a été remise en 
honneur tout récemment par plusieurs chimistes qui font étudiée. 

L'auteur se pose la question suivante : peut-on pratiquement 
enseigner cette réaction comme une réaction sûre et l’insérer dans 
la méthode générale d’analyse qualitative? Il répond à cette ques¬ 
tion en examinant en détail la théorie et surtout les différents 
modes opératoires préconisés ou possibles. Il conclut à l’affirma¬ 
tive et il indique un procédé donnant toute satisfaction et se résu¬ 
mant en deux points principaux : 

1° Elimination des sels ammoniacaux, soit après le groupe du 
sulfure d'ammonium, soit après celui du carbonate d’ammonium, 
par ébullition et évaporation presque à sec en présence de chaux ; 

2° Addition sur le résidu, après refroidissement, du réactif « l’io- 
dure de chaux ». 

En présence du cation Mg, on obtient un précipite brun- 
marron. 

Une note détaillée, précisant toutes les conditions opératoires, 
paraîtra au Bulletin . 


Sur la désulfuration fermentaire de iacide thiolactique ; 
un nouveau ferment ; la sulfurase. 

MM. Fromageot et Monbasher ont continué leurs études sur la 
désulfuration fermentaire de différentes molécules organiques. 
Avec la collaboration de M. Desnuelle, ils ont étudié plus parlicu- 
remeut la production d'hydrogène sulfuré à partir d’acide Ihiolac- 
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tique sous l’influence d'une préparation fermentaire acé tonique 
obtenue en traitant Bacterium coli par l'acétone et l’éther. 

Us montrent tout d’abord que la réaction de désulfuration ne 
nécessite la présence d’aucun donateur d’hydrogène et n’est pas 
inhibée par l’acide citrique ; ce qui indique que le système fermen- 
taire responsable de la désulfuration de l’acide thiolactique est 
différent de celui auquel est due la désulfuration de la cystéine. 
D’autre part, les auteurs recherchent la nature de iaréaction accom¬ 
pagnant la formation d’hydrogène sulfuré. Ils montrent que cette 
réaction consiste en une hydrolyse du groupement suifbydryle qoi 
est remplacé par un groupement hydroxyle avec production d’acide 
lactique. Il s’agit donc ici d’une saponification de l’acide thiolac¬ 
tique, considéré comme un ester suifhydrique. L’acide lactique 
produit a été extrait et caractérisé analytiquement, l’acide <^./~ifaio- 
lactique donnant, dans cette réaction, naissance à de l’acide 
d./-lactique. 

Le ferment dont il s’agit ici est donc une nouvelle estérase : la 
sulfurase. 

Etude sur la préparation et les propriété» des combinaisons de Viodt 
avec les sulfures, les séléniures et les tellurures. 

M. Lbmarchands et M"« Saunier ayant réalisé des combinaisoas 
de Tiode avec les oxydes d’argent et du mercure : Ag,OI 5 , HgOh 
et Hg 2 OI 2 et avec les sulfures des mêmes métaux : Ag 2 SI 2 et HgSL. 
ont poursuivi leur étude en vue de rechercher si le sélénium et le 
tellure se comportent, dans ce cas précis, comme l’oxygène et le 
soufre. Des composés des séléniures, de formules identiques ; 
Ag 3 SeI 3 et HgSeI 3 et de propriétés comparables : action de la 
chaleur, action des milieux à forte constante diélectrique, action 
du brome, action du magnésium et du zinc, ont été obtenus. Ces 
résultats rapprochent le sélénium des métalloïdes divalents. Tandis 
que le tellure s’en distingue en donnant des composés de formules : 
Ag 2 TeI 6 et HgTel 6 dont les propriétés diffèrent de celles des combi¬ 
naisons précédemment décrites. 


De quelques propriétés physico-chimiques des métaux alcalins . 

MM. Lkmàrchands et Rougeot ont établi des formules du tvpe 
C 

“ Q 

x=a-\-b ^ où a et b sont des citantes, - le rapport des 

chaleurs spécifiques et Z le nombre atomique de l’élémeot consi¬ 
déré. Ces formules donnent : 

1° Les points de fusion; 

2° Les températures d’ébullition sous la pression normale et 
sous i mm. de mercure. 

*3° Les variations d’entropie à la vaporisation; 

Les chaleurs moléculaires de sublimation pour les trois mé¬ 
taux : K, Rb et Cs et parfois pour Na ; le lithium fait exception. 
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Les chaleurs de formation des oxydes sont une même fraction de 
l’énergie d'ionisation pour les alcalins et les alealino-terreux qui 
subissent l’autoxydation directe; elles sont quasi proportionnelles 
aux températures de fusion et d’ébullition. 

Les auteurs constatent également que les résultats expéri¬ 
mentaux d'Hackspill, Northrup, Leiman et Niven relatifs à la 
résistance électrique des trois métaux K, Rb et Cs sont reliés par 
une formule unique : 

r,=r V§ ZTr,, ( 1+ ?) 10 ‘“ 

Z étant le nombre atomique et 0 la température réduite 

La même formule convient pour le sodium après substitution de 
L -f i a Z. 

Cette étude établit l’importance du nombre atomique Z pour la 
coordination des propriétés physiques des éléments. 
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MÉMOIRES PRESENTES A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 48. — Recherches sur les orthophosphates 
d'uranyle; par André CHRETIEN et Jean KRAFT. 

(18.11.1937.) 


Recherches, par des mesures de conductibilité électrique dont les 
indications sont contrôlées ou complétées par des analyses chimiques, 
des composés formés par action de l'acétate d'uranyle sur l'acide 
orthophosphorique et sur quelques ort ho phosphates solubles dans 
l'eau. 

Les faits suivants sont mis en évidence : 

1" L’addition d’acétate d’uranyle à un o-phosphate soluble mono, 
bi, ou trimétallîque (K, Na, NH, ou Ca)conduit à un o-phosphate double 
neutre du type P0 4 MUO, (M, métal monovalent) ; 

2° L'o-phosphate monoacide POJHJO, se forme par action do l’acé¬ 
tate d’uranyle sur l’acide o-phosphorique. 

Il réagit sur un excès de réactif et conduit à l'o-phosphate neutre 
d’uranyle (P0 4 ),(U0 f )*, composé nouveau. 

3* Le sel neutre d’uranyle se forme directement au sein d’une solu¬ 
tion d’acétate d’uranyle additionnée d’acide o-phosphorique ; 

4* Tous les o-phosphates d’uranyle, simples ou doubles, sont solu¬ 
bles dans l’acide o-phosphorique avec formation d’ions complexes, 
notablement éloignés de l’état parfait. Par dilution, ces solutions phos- 
phoriques font apparaître tout d’abord l’ion U0, ++ puis abandonnent 
un précipité d’o-phospbate monoacide d’uranyle. 

Tous les précipités sont à Tétât d’hydrates. 


Les réactions sont suivies d’une manière systématique par des 
mesures de conductibilité électrique. Les indications données par 
les courbes de conductibilité, quant à la nature des précipités, sont 
toujours soumises à l’épreuve de nombreuses analyses chimiques. 
Mais les précipités sont souvent gélatineux, visqueux même parfois, 
leur séparation par les méthodes usuelles est très pénible et leur 
lavage pratiquement impossible. La centrifugation à grande vitesse 
(5000 tours par minute) permet d’arriver à des produits bien définis. 
La perfection du lavage est toujours contrôlée par voie chimique 
ou physique. 

Les mesures de conductibilité sont faites à 18 e en valeur relative 
à l’nide d’un pont de Kohlrausch, dont les résistances de compa¬ 
raison, bobinées sans self et sans capacité, sont commutées à l’aide 
de balais équilibrés. 

La cellule de mesures est un vase « becher » de 250 cm 3 dont h 
partie inférieure porte deux électrodes de platine verticales de 1 cni- 
avec tiges soudées au verre qui plongent dans des contacts à mer¬ 
cure. La position relative des électrodes est rigoureusement fixe ; 
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la cellule se lave très facilement. Il est possible à l’aide d'une seule 
cellule d’utiliser toujours le même bras de proportion pour le pont, 
en faisant varier la dilution initiale de la solution. 

La source de courant alternatif est une lampe au néon <■ Philips 
Gracia » branchée entre le secteur à 110 volts et le pont. La deu¬ 
xième borne du secteur est reliée directement à la deuxième borne 
d’alimentation du pont. Le courant a une fréquence audible relati¬ 
vement pure. La détection se fait à l’aide d’un casque téléphonique 
sensible. 

L’ensemble du montage permet de réaliser l’équilibre du pont 
avec suppression pratiquement complète du son, ce qui rend les 
mesures faciles et sûres; il est cependant avantageux de platiner 
les électrodes. 


Orthophosphale neutre d'uranyle. 

On suit la variation de résistance d’une soiution d’acétate d’ura- 
nyle additionnée progressivement d’une solution d’acide o-phospho- 
rique. La résistance s’élève, d’abord lentement puis très rapide¬ 
ment, atteint un maximum et s’abaisse brutalement ; la ligure 1 
reproduit l'un des diagrammes obtenus. L’allure des courbes et 
l’abscisse du maximum sont indépendantes de la dilution. Un pré- 



îpité jaune apparaît dès le début de l’addition. Le maximum de 
sistance correspond toujours à F addition de 2 mol. g. d’acide o- 
hosphoriqueà 3 mol./g. d’acétate d'uranyle ; de plus, il marque la 
n de la précipitation. 
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Les essais définitifs utilisent des solutions d'acétate d’uranyle 
dont la concentration s'étend de 125 à 600 mg. U0 2 pour 100 g. d’eau. 
Les nombres obtenus pour le rapport U0 2 /P0 4 , relatif au maximum 
de résistance, sont toujours très voisins de 4,'86, nombre théorique 
pour le rapport 3U0 2 /2P0 4 . Le réactif est une solution d’acide 
o-phosphoriquc à 3 0/0 ; le volume d’acide ajouté au moment où la 
résistance maximum est atteinte ne dépasse jamais 5 cm 3 . Les très 
petits volumes de réactifs sont mesurés à l’aide d’une microburette 
graduée au 0,01 cm 3 ; les autres, en utilisant une burette graduée 
au 0,20 cm 3 . 

Analyse . — Le précipité est gélatineux et se dépose difficilement. 
11 est séparé, en vue de l’analyse, par centrifugation avant la pré¬ 
cipitation complète de l'uranyle. 

Le phosphore est dosé à l’état de pyrophospbate de magnésium 
par l’intermédiaire du phosphomolybdate d’ammonium, composé 
facile à purifier par dissolution dans l’ammoniaque et reprécipita¬ 
tion par l’acide azotique. L’uranium est obtenu sous forme d’oxyde 
noir U0 2 , après précipitation du sulfure d’uranyle, calcination en 
oxyde vert U 3 0 8 , puis réduction par l'hydrogène. 

Voici des nombres : 



Sel mis en 

UO, 

PO* 

UO, 

UO, -f PO* 


(mg.) 

(mg.) 

(mg.) 

PO* 

(mg.) 

1_ 

580,0 

440,0 

101,8 

4,32 

541,8 

II.... 

532,0 

402,0 

04,3 

4,26 

406,3 

III... 

304,0 

447.0 

58,0 

4,26 

306,0 


Le précipité renferme donc 2 groupements P0 4 pour 3 groupe¬ 
ments U0 2 (nombre théorique pour le rapport 3U0 2 /2P0 4 : 4,263). 
Ce résultat confirme l’indication donnée par les courbes des conduc¬ 
tibilités. 

Remarque. — L’uranium ne peut pas être précipité à l'état d’ura- 
nate d’ammonium qui retient par adsorption du molybdène et con¬ 
duit à un nombre variable et toujours trop grand pour le rapport 
U0 2 /P0 4 , jusqu’à 5. Schoep et Steinkhuler (1) ont fait antérieure¬ 
ment une observation analogue. 

Hydrate de l'o-phosphate neutre duranyle. — Le précipité séparé 
par centrifugation est humide. Il est séché à 20* en l’étalant en 
couches minces dans un dessiccateur à chlorure de calcium, relié à 
une trompe à eau en activité. Son poids reste invariable après une 
trentaine d'heures. Le sel sec est chauffé à l’étuve à 130° jusqu’à 
constance de poids. Il perd de l'eau à nouveau. Une nouvelle éléva¬ 
tion de température à 160°, puis à 180°, n’entraîne aucune variation 
de poids. La perte rapportée à 100 g. de matière est la même si l’on 
chauffe un produit séché au dessiccateur non évacué. 

Les unalyses I et II du tableau précédent portent sur des pro¬ 
duits séchés au dessicateur. La différence en pourcentage entre la 
masse de sel mise en œuvre et la somme U0 2 + P0 4 est sensible¬ 
ment égale à la perte de poids subie par le sel à l’étuve, ®oit 
6,71 0/0. 
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Le produit chauffé à l’étuve (analyse III) donne une somme 
JO 2 + PO 4 pratiquement égale à la masse mise en œuvre. 

Par suite, le composé anhydre renferme uniquement les groupe¬ 
ments U(X et P(V Ce ne peut être que l’o phosphate neutre d’ura- 
3 yle (P0<J 2 (U0 2 \ 3 , qui précipite hydraté tl et II). Les perles de 
poids subies par le sel sec à l’étuve correspondent approximative¬ 
ment à la formule (PO.,) 2 (U0 2 ) 3 ,- , i II ? 0. 

A notre connaissance, l'o-phosphate neutre d'uranyle n’a jamais 
ité signalé, ni sous forme anhydre ni sous forme hydratée 11 est 
très bvgroscopique. 

L’hydrate est une poudre jaune, dense. Agité avec de l'eau, il 
donne un liquide qui ne manifeste pas la présence de l’ion UCV + 
au ferrocyannre, réaction fort sensible pourtant. La solubilité du 
sel est à. 25°:5X10 -6 mol. g. par litre (mesures de conductibilité 
îlectrique) ; elle est donc comparable à celle du chlorure d’argent, 
e sel est insoluble dans l'acide acétique, mais il se dissout dans 
les acides minéraux usuels, même dilués. 

La précipitation de l’o-phosphate neutre d'uranyle est encore mise 
;n évidence par la courbe représentant la variation de résistance 
l’une solution d'acide o-phosphorique additionnée progressivement 
d une solution d'acétate d’uranyle. La lin de cette courbe présente 
;oujours un maximum très arrondi. Le prolongement des deux 
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branches de conrbe avoisinant ce maximum détermine un point 
dont l’abscisse, pratiquement indépendante de la dilution, corres¬ 
pond à un rapport U0 2 /P0 4 très voisin de 4,26, nombre théorique 
relatif au sel (P0 4 ) 2 vU0 2 ) 3 . La ligure 2 reproduit la partie utile de 
l’une de ces courbes. 

Les essais portent sur des masses d’acide o-phosphorique com¬ 
prises entre 50 et 230 mg. P0 4 pour 100 g. d’eau. 


Orthophosphate d'uranyle monoaciffe. 


Le produit formé au début de l’addition d’une solution d'acétate 
d’uranyle & une solution d'acide o-phosphorique présente un aspect 
tout différent de celui de l'o-phosphate neutre d’uranyle. Il est cris¬ 
tallin et se dépose rapidement, alors que l’o-phosphate neutre d’ura¬ 
nyle est gélatineux et se dépose mal. Sa séparation par filtration 
ordinaire et son lavage sont alors faciles. 

L’analyse porte sur des produits séchés soit au dessiccateur soit 
à l’étuve à 140° jusqu’à poids constant. 

Voici des nombres : 


Masse de précipité 
<mg.) 


(Séché & 140*). 

(Séché au desslcateur). 


uo t 

p o* 

i:o. 

UO, + PO, 

(mg.) 

(mg.) 

PÔT 

(mg.) 

230 

77,9 

2,92 

307,9 

530 

184,2 

2,87 

714,3 


Le rapport U0 2 /P0 4 est voisin de 2,84, nombre théorique corres¬ 
pondant au sel monoacide P0 4 HU0 2 . De plus, la somme U0 2 -}-P0 4 
est sensiblement égale à la masse de substance anhydre mise en 
œuvre, quand le sel est préalablement séché à 140°. Par suite, le 
produit formé au début de la précipitation d’une solution d’acide o- 
phosphorique par une solution d’acétate d’uranyle est l'o-phosphate 
monoacide d’uranyle P0 4 HU0 2 . 

Ce sel précipite hydraté. Séché dans un dessiccateur à chlorure de 
calcium, à 20°, il subit une perte de poids si on le chauffe à 140° et 
devient anhydre : 


Masse de sel sec Perle de poids à l’étuve Perte p. 100 


379,2 mg. 53,3 me. 

849,7 121,9 


14,05 

14,35 


Le nombre (H 2 0, 0/0) qui correspond au trihydrate est 12,86, 
celui relatif au tétrahydrate est 16,44. Il est probable que le com¬ 
posé obtenu est l’hydrate P0 4 HU0 2 .3,5H 2 0, pour lequel le pour¬ 
centage de l'eau est 14,'7. Cet hydrate n’a pas encore été signalé. 

L’o-phosphate monoacide d’uranyle, anhydre ou hydraté, est une 
poudre cristalline jaune clair. Agité avec de l'eau, à 20°, il donne 
une solution qui manifeste la présence de l’ion U0 2 ++ , au ferrocya- 
nure. Ce sel acide a donc une solubilité relativement élevée, alors 
que l'o-phosphate neutre d’uranyle est pratiquement insoluble. De 
fait, la solution saturée de l'o-phosphate monoacide d’uranyle pré¬ 
sente une résistance faible comparée à celle de la solution saturée 
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i sel neutre d'uranyle. Par exemple, dans les mêmes conditions 
:périmentales et à 20°, la première est de 800 ohms et la seconde 
5passe 100.000 ohms. 

Ainsi donc, au cours de l'addition d'acétate d'uranyle à une solu- 
on d’acide o-phosphorique, la formation de IVphosphate mono- 
;ide d'uranyle précède celle de l’o-phosphate neutre. D’ailleurs, si 
>n considère dans son ensemble la courbe de conductibilité élec- 
iquc correspondante, on voit que la partie montante de cette 
mrbe estformée dedeux branches sensiblement rectilignes raccor¬ 
des par une très longue courbure. L’abscisse de l’intersection des 
îux parties rectilignes correspond approximativement à l’addi- 
on de 1 mol. g. d'acétate d'uranyle à 1 mol. g. d’acide o-phospho- 
que, 

La figure 3 représente l’une de ces courbes. L'abscisse du point 
intersection des deux parties rectilignes est indépendante de la 
ilution et correspond toujours à un rapport UOo/PO/, s’écartant 
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peu de 2,84, nombre théorique correspondant au sel P0 4 I1U0 2 . 

Les essais portent sur des masses d'acide o-phosphorique allant 
de 50 à 230 mg. PO-, pour 100 g. d’eau. 

La courbe des conductibilités électriques d'une solution d'acide 
o-phosphorique additionnée d’acétated’uranylemet doncenévidence 
la formation de l’o-phosphate neutre d'uranyle (P0 4 ) 2 (U0 2 ) 3 et per¬ 
met de déceler celle de l'o-phosphate acide P0 4 HU0 2 . 


Un mélange d’acide o-phosphorique et d’acétate d'uranyle, avec 
léger excès d’acide par rapport & 1U0 2 pour 1P0 4 est représenté 
sur la courbe par un point voisin de A. Cet ensemble donne un pré¬ 
cipité d’o-phosphate monoacide d’uranyle pur. lien est ainsi pour tous 
les ensembles dont le point figuratif est & gauche de la droite A a. Par 
contre, si le point figurant l'ensemble est à droite de la ligne Bô, le 
précipité est de l’o-phosphate neutre d'uranyle pur. Enfin, si l’on 
analyse le précipité donné par un ensemble dont le point figuratif 
est situé entrer et 6, le rapport U0 2 /P0 4 varie de 2,84 à 4,26à mesure 
que le point figurant l'ensemble s'éloigne de a et se rapproche de 6. 
Le précipité est alors un mélange d’o-phosphate acide et d’o-phos- 
phate neutre d’uranyle. 

Ces faits conduisent à penser que la formation de l’o-phosphate 
neutre d’uranyle est due à l'action de l’acétate d’uranyle sur l’o- 
phosphate monoacide d’uranyle. L’accroissement rapide de la résis¬ 
tance & partir du point A serait alors dû & la formation du sel neutre 
pratiquement insoluble, et la longue courbure en A résulterait de 
la solubilité relativement grande de l’o-phosphate monoacide. 

L’expérience suivante montre qu’il en est bien ainsi : une quan¬ 
tité connue d’o phosphate monoacide d'uranyle est agitée avec de 
l’eau de manière à obtenir une solution saturée avec excès de sel. 
A cet ensemble, on ajoute une solution d’acétate d’uranyle titrée 
en U0 2 . La résistance de la solution s’élève lentement d'abord, 
puis brutalement, atteint un maximum aigu, puis s’abaisse. Ce 
maximum correspond à une quantité d’uranyle sensiblement égale 
à la quantité théoriquement nécessaire pour transformer tout l’o- 
phosphate monoacide mis en œuvre en o-phosphate neutre. On 
trouve, par exemple, 93,8 et 136,0 mg. U0 2 , alors que les nombres 
théoriques sont respectivement 94,1 et 135,1. 

Le produit de départ, qui peut fixer de I’uranyle, est donc bien 
acide et la réaction suivante est totale : 

2P0 4 HU0 2 -j-(CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 -> (P0 4 ) 2 ^U0 2 } 3 4-2CH 3 C0 2 H 

Remarque. — Werther (2) aurait obtenu en 1848 un o-phosphate 
biaclde d'uranyle de formule (P0 4 H 2 ) 2 U0 2 , par évaporation lente 
d’une solution d’o-phosphate d’uranyle dans l’acide phosphorique 
dilué. Nos expériences ne donnent aucune indication permettant de 
soupçonner la formation de ce sel qui devrait apparaître dans le 
cas des solutions très riches en acide phosphorique, donc au début 
de l'addition d’acétate d’uranyle. 
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Nous avons négligé précédemment les phénomènes rencontrés 
tout au début de l'addition d'acétate d’uranyle à une solution d’acide 
u-phosphoriqne. 

Od observe un précipité qui disparaît par agitation ; corrélative¬ 
ment, la résistance de la solution s'élève, ce qui dénote la formation 
dioQS complexes. Puis un précipité cristallin d'o-pbosphate mono¬ 
acide d’uranyie se forme. La courbe de résistance, toujours mon¬ 
tante, présente un crochet (Fig. 8), dont l'abscisse varie d'une 
expérience à une autre. 

Ainsi, cette abscisse passe de 7,0 à 3,25, puis à 1,25 cm 3 pour 
la même solution d'acétate d'uranyle, quand la concentration de 
l'acide phosphorique passe de 306,1 à 204,5 et & 102,2 mg. P0 4 pour 
100 g. H 2 0- Elle tend donc vers ïéro lorsque la dilution croît. 

D'antre part, une solution d'acide o-phosphorique additionnée 
d'une petite quantité d’acétate d'uranyie abandonne par dilution 
un précipité de phosphate monoacide d’uranyie hydraté. 

En solution phosphorique suffisamment concentrée, l’ion UO s ++ 
est masqué à ses réactifs usuels, même au ferrocyanure qui est très 
sensible. Mais, par dilution, l'ion U0 2 ++ apparaît. 

Enfin, i’o-phosphate neutre d’uranyie, et l'o-phosphate mono¬ 
acide se dissolvent dans l’acide o-phosphorique. 

Tons ces faits s'expliquent par la formation d’un complexe 
uranylphospborique soiuble, notablement éloigné de l’état parfait, 
ui se décompose par dilution en abandonnant un précipité d’o- 
hosphate monoacide d'uranyle hydraté. 

Nous avons essayé de déterminer la formule de ce complexe par 
des mesures de résistance électrique. Pour cela, du phosphate 
neutre d'uranyle est introduit progressivement et en quantité con- 
îue dans une solution d'acide o-phosphorique A 25°. 11 se dissout, 
H la résistance de la solution s’élève, ce qui s’accorde avec l’inter- 
reution d’un complexe. Puis un précipité cristallin apparaît; l'ana- 
vse montre que ce précipité est de l’o-phosphate monoacide d’ura- 
tyle pur. Pendant la précipitation, la résistance delà solution reste 
lensiblement constante. Tout se passe comme si le phosphate 
leutre d’uranyle se transformait en phosphate monoacide par 
tction de l’acide o-phosphorique. 

La quantité do-phosphate neutre d’uranyie que l’on peut dis¬ 
soudre, à température donnée, dans une quantité fixée d’acide 
>-phosphorique, sans provoquer l’apparition d’un précipité d'o- 
jhospbate monoacide, dépend essentiellement de la dilution de la 
olution phosphorique. Elle diminue rapidement à mesuré que la 
iilution augmente. 

L'ion U0 2 ++ n’est plus masqué au ferrocyanure bien avant l’appa- 
ition du précipité de phosphate acide. Enün, si I on opère en 
olution phosphorique concentrée (5N environ), les variations de 
ésistance sont trop faibles pour permettre d’en tirer des conclu¬ 
ions sûres. 

Ces faits excluent la possibilité de déterminer la formule du 
omplexe uranylphosphorique par les courbes de résistance d’une 
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solution phosphorique en fonction des masses de phosphate neutre 
d’uranyle dissoutes. Mais ils permettent d'affirmer que ce com¬ 
plexe existe, qu’il est éloigné de Tétât parfait et que, par dilution, 
sa décomposition conduit toujours au phosphate monoacide 
d’uranyle. 


O-phosphate neutre (Turanyle et de calcium. 

Une solution aqueuse d’o-phosphate monocalcique pur est addi¬ 
tionnée d’une solution d'acétate d’uranyle. On mesure la résis¬ 
tance après chaque addition. 

Contrairement au cas de l'acide o-phosphorique, un précipité 
jaune pâle apparaît dès le début. La résistance de la solution de 
phosphate s’élève, atteint un maximum, puis s’abaisse. L’abscisse 
{fig. 4), qui est déterminée avec une bonne précision, est indé¬ 
pendante de la dilution et correspond toujours & l'addition de 
2 mol. g. d’acétate d'uranyle à 1 mol. g. de phosphate. Elle carac¬ 



térise donc la formation d’un o-phosphate d’uranyle qui, comme 
l’o-phosphate monoacide d’uranyle, renferme 1 groupement PO* 
ponr un groupement U0 2 . Cependant les deux composés ont des 
caractères opposés. Celui-ci parait amorphe, ne se sépare que par 
centrifugation, est pratiquement insoluble. Sa solution saturée a 
une résistance élevée et ne manifeste aucune réaction en présence 
de ferrocyanure. De plus, par addition d'acétate d’uranyle, le pré¬ 
cipité ne subit aucune modification, et la résistance de la solution 
s’abaisse. 
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U est logique de penser que le composé obtenu dans le cas de 
l'o-pbosphate monocalcique diffère du phosphate monoacide dura¬ 
nte par la présence d’un atome de calcium à la place de l’atome 
d'hydrogène. 

Une première série d’analyses du sel, portant sur le^ groupes 
UOjetPO,, montre, en accord avec l'indication de la courbe de 
conductibilité, que le sel renferme bien 1 groupement U0 2 pour 
1 groupement PO*. Le produit est séché à 160° jusqu’à poids cons¬ 
tant pour le rendre anhydre. 


Misse de sel sec 
utilisée 
(mg.) 

ÜO, 

(mg) 

PO, 

(mg.) 

UO, 

“p(j* 

00, -r PU, 
(mg-) 

4 IJ. 100 

40* t 0 

.141,1 

685,0 

120,1 

2,H4 

461,2 

6,26 

981,4 

236,7 

2,80 

021,7 

6,08 


La somme U0 j4-P0 4 est inférieure à la masse de produit 
anhydre mise en œuvre, et la différence rapportée à 100 g. de 
matière ;A) est constante, aux erreurs d’expérieoce près. 

La présence du calcium dans le précipité est mise en évidence 
par ses réactions habituelles. De plus, le pourcentage de cet élé¬ 
ment dans le sel mixte (P0 4 U0 2 ) 2 Ca est 5,20, nombre voisin de la 
différeoee mise en évidence par les analyses précédentes. 

Ces faits militent en faveur de l’existence de l’o-phosphate neutre 
d'uranyle monocalcique fP0 4 U0 2 ) 2 Ca. Le dosage du calcium permet 
de s’en assurer. 

La précipitation du calcium à l’état d'oxalate, méthode usuelle, 
nécessiterait la séparation préalable de l’acide phospborique et de 
l’uranium, sous forme de phosphomolybdate et d’uranate d’ammo¬ 
nium, précipités très absorbants. Les résultats sont inutilisables 
et fortement par défaut, même en redissolvant les précipités. A 
titre d’exemple : une analyse donne 8,6 rog. de calcium, alors que 
le sel en renferme 51. U est possible que cet écart considérable 
soit dû à la formation d'un uranate double d’ammonium et de 
calcium. 

Dosage indirect du calcium. — Une solution d’o-phosphate mo¬ 
nocalcique pur, de titre connu en phosphore et en calcium, est 
additionnée d’un excès d’acétate d’uranyle de manière à précipiter 
complètement le phosphore. Après séparation du précipité, le cal¬ 
cium est dosé dans la solution mère par manganimétrie à partir 
du précipité d'oxalate. 

Une analyse, que l’on peut considérer comme type, donne 1,2 mg. 
de calcium dans la solution mère, alors que la solution initiale en 
renferme 22,7 mg. Le calcium de la solution de phosphate mono¬ 
calcique est donc précipité par l’acétate d’uranyle à l’état de phos¬ 
phate d’uranyle et de calcium, mais la réaction n’est pas absolu¬ 
ment totale : 

(P0 4 H 2 ) 2 Ca ^(CHaCO^UOi ^ (P0 4 U0 2 ) 2 Ca + 4 CH 3 C0 2 H 

L’addition d’un excès d’ion Ca ++ , sous forme d’acétate, doit 
rendre complète cette réaction. 11 en est bien ainsi. Une solution 
titrée d’o-phosphate monocalcique est additionnée d’une solution 
soc. chim., 5* »Ah., t. 5, 1938. — Mémoires. 27 
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titrée d'acétate de calcium, en quantités connues. De l’acétate 
d'uranyle est ajouté jusqu'à précipitation complète du phosphate. 
Dans ces conditions, la totalité du calcium introduit comme phos¬ 
phate inonocalcique passe dans le précipité. En voici un exemple : 

Avant précipitation 

Ca do l'acétate Ca du phosphate Ca total Ca do la solution Ca do précipité 
34,9 mg. 66,1 mg. 103,0 34,S mg. 66,4 mg- 

L’action de l’acétate d'uranyle sur le phosphate monocalcique 
conduit donc, par une réaction de simple précipitation, à un 
phosphate double neutre d’uranyle et de calcium de formule 
(P0 4 U0 2 ) 2 Ca. Ce composé est connu comme espèce minéralogique. 
Suivant son état d'hydratation, c’est YAusténite (12H 2 0) ou la 
Bassetite (8H 2 Oï. 11 a été préparé par action du nitrate d’uranyle 
sur des solutions acides de phosphate de calcium ou sur des mé¬ 
langes d'acide phosphorique et de nitrate de calcium (Berg- 
mann) (2), (Fairchild) (3). Les auteurs estiment que la présence 
d’un excès d'acide est indispensable pour obtenir un sel pur. Nous 
montrons que ce n’est pas le cas avec l'acétate d’uranyle. 

Le phosphate d’uranyle et de calcium précipite hydraté. En elfet, 
séché au dessiccateur à chlorure de calcium jusqu'à constance de 
poids, il subit une perte de poids par chauffage à l'étuve, est 
anhydre à 150°. Cette perte est toujours très voisine de 9,39 0/0, 
nombre qui correspondrait à l'hydrate tP0 4 U0 2 ) 2 Ca,4,5H 2 0. Le 
sel est très hygroscopique. 

O-phosphate neutre <f uranyle et d'ammonium. 

L’o-phosphate neutre d’uranyle et de calcium se dissout facile¬ 
ment dans l’acide chlorhydrique. Si cette solution est additionnée 
d’ammoniaque, un précipité jaune gélatineux se produit. L'analyse 
montre que la solution mère ne renferme ni phosphore ni uranium ; 
mais elle contient la totalité du calcium. Voici un exemple: 
1,2610 g. do-phosphate neutre d’uranyle et de calcium, soit 
65,9 mg. Ca, donne après dissolution dans l’acide chlorhydrique, 
puis précipitation par l'ammoniaque, une solution mère contenant 
65,3 mg. Ca. Comme le précipité formé par l’ammoniaque renferme 
tout le phosphore et tout l’uranium mis en œuvre, et que le cal¬ 
cium est passé intégralement en solution, il y a eu substitution de 
2 groupements NH 4 à 1 atome de calcium, avec formation de l'o- 
phosphate neutre d'uranyle et d’ammonium. 

Cette substitution quantitative permet un dosage facile et exact 
du calcium dans l'o-phosphate neutre rP0 4 U0 2 ) 2 Ca. La réaction 
corespondante est assez inattendue; on pouvait penser à une 
simple reprécipitation du sel (P0 4 U0 2 ) 2 Ca après neutralisation de 
l'acide chlorhydrique par l'ammoniaque : 

(PO,rOjt 2 Ca + 2C1NH 4 -y 2 P0 4 U0 3 NH 4 -f Cl 2 Ca 

Un phénomène analogue à celui là a étc observé par Lienau (4) : 


Après précipitation 
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déplacement du potassium dans le sel P0 4 U0 2 K par l’ammonium. 

L’o-phosphate neutre duranyle et d'ammonium PC^UC^NH* pré¬ 
cipite hydraté. Lienau (4) Ta obtenu dès 1898 sous forme de trihy- 
drate, par action d’une solution d’azotate d’uranyle sur une solu¬ 
tion légèrement azotique d’o-phosphate d’ammonium biacide. Tout 
dernièrement, Palmqvist (5) a utilisé le même composé, qu'il 
obtient cristallisé, pour le dosage de l’acide o-phosphorique. 

0-phosphates neutres d uranyle et de sodium ou de potassium. 

Une solution d’o-phosphate disodique, ou dipotassique, est 
additionnée progressivement d’une solution d’acétate d’uranyle. 
Un précipité jaune, gélatineux apparaît aussitôt. La courbe tra¬ 
duisant la variation de résistance de la solution en fonction du 
volume d’acétate ajouté (fig. 5) est formée de deux branches pra¬ 
tiquement rectilignes. L’abscisse du point d’intersection correspond 
à l’addition de 1 mol. g. d’acétate d uranyle à 1 mol. g. de phos¬ 
phate. Elle caractérise donc un composé qui renferme un groupe- 
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ment POj, pour 1 groupement U0 2 , comme l’o-phosphate monoacide 
d uranyle. Mais le composé obtenu se dépose mal, est pratique¬ 
ment insoluble, et ne subit aucune modification par action de 
l’acétate d’uranyle. Il diffère donc notablement de l’o-phosphate 
monoacide d’uranyle, Par contre, il se comporte d’une manière 
étroitement analogue à celle de l’o-phosphate neutre d’uranyle et de 
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calcium, dont la formation a été bien établie précédemment. 
Le produit est donc probablement uu o- phosphate neutre 
double de formule P0 4 NaU0 2 on P0 4 KU0 2 , à l’eau d'hydratation 
près. 

Si au lieu de partir des o-phosphates di, on utilise les o-phos- 
phates mono ou même trisodique, et tripotassique, les phénomènes 
observés sont identiques. La courbe des résistances présente ton- 
jours une cassure caractérisant un o-phosphate neutre d'uranyle 
et de sodium, ou de potassium. 

D’ailleurs, si l’addition d'acétate d’uranyle & un o-phosphate 
alcalin conduit réellement & un o-phosphate neutre double, l’une 
des trois réactions suivantes intervient, suivant le sel considéré : 

/ (O PO*H 2 M-f (CH 3 C0 2 yJ0 2 ->- P0 4 MU0 2 + 2CH 3 C0 2 H 

, ) &) pcmimh (CH 3 co 2 ) 2 uo 2 po 4 muo 2 -j- ch 3 co 2 h 4 - 
j ch 3 co 2 m 

( (3) PO 4 M 3 -f- (CH 3 C0 2 ' 2 U0 2 PO^MUOj -f 2CH,C0 2 M 

alors que la formation de l’o-phosphate monoacide d'uranyle donne¬ 
rait les réactions suivantes : 

P0 4 H 2 M -h (CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 PO.HIIOj -h ch 3 co 2 h + ch 3 co 2 m 
P0 4 HM 2 -f-{CH 3 C0 2 ' 2 U0 2 P0*HU0 2 + 2CH 3 C0 3 M 

Le phosphate neutre alcalin ne pourrait conduire au phosphate 
acide d’uranyle P0 4 HU0 2 , & moins d’envisager une hydrolyse. 

D’après les réactions I, la solution mère, après précipitation 
complète du phosphate, doit renfermer de l’acide acétique dans le 
cas des phosphates monométalliques, un mélange tampon — acide 
acétique et acétate alcalin — dans le cas des phosphates dimétal- 
liques, et de l’acétate alcalin pour les phosphates neutres. L’hé¬ 
lianthine doit donc faire apparaître une réaction acide, neutre ou 
basique. De nombreux essais faits d’une manière comparative ont 
vérifié cette hypothèse. 

11 semble que les auteurs de travaux antérieurs n’ont jamais 
pensé à l’intervention d’un o-phosphate double neutre par addi¬ 
tion d’acétate d’uranyle à une solution d’o-phosphate soluble, mono, 
bi ou trimétallique. L’o-phosphate monoacide d’uranyle est tou¬ 
jours seul mis en cause, en effet. Cette hypothèse, totalement 
erronée, nous paraît expliquer la diversité étonnante des hydrates 
qui sont attribués & ce sel. Tout récemment, Anatasiu et Vecu- 
lescu ont conservé la même hypothèse, sans en donner aucune 
jusliticalion. dans un mémoire sur le dosage potentiométrique 
des o-phosphates & l aide de l’acétatc d’uranyle. 

L’o-phosphate monoacide d’uranyle se détache de tous les sels 
rencontrés dans notre travail par son aspect et ses propriétés, 
spécialement sa solubilité qui est relativement grande. 

Tous les o-phosphates neutres, sel simple ou sels doubles, ont 
au contraire, des propriétés étroitement analogues; on peut les 
considérer comme insolubles. 
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Le rapport U0 2 /P0^ permet de distinguer facilement le sel neutre 
d'uranyle du sel monoacide : les nombres respectifs sont, en effet, 
4,26 et 5,84. Par contre, présentant la même valeur pour les sels 
doubles neutres du type PO^MUCL et pour le sel monoacide 
P0 4 H[I0 2 « il confond tous ces sels. Le simple examen des courbes 
de conductibilité, même recoupé par des analyses, ne permettant 
pas le choix entre ces différents sels, pouvait donc conduire à une 
conclusion grossièrement erronée. 
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N° 49. — Sur la condensation de l'aldéhyde formique avec 
l'éther acéty lacé tique (I) ; par 
H. GAULT et J. BÜRKHARD (1). 

(18.12.1937.) 


Si l’on se réfère aux très nombreuses publications antérieures, la 
condensation de l'aldéhyde formique avec l’étberacétylncétique donne 
exclusivement naissance à des composés résultant de l'élimination 
d’une molécule d’eau entre une molécule d’aldéhyde formique et une 
molécule d’éther acétylacélique (éther méthyJône-acétylacélîque de 
WülÛng) ou respectivement deux molécules d’élher acLtylacétique. 
(éther méthylène-bisacétylacétique de Knoevenagel et Klages). 

Nous avons pu au contraire, obtenir facilement l’un des composés 
intermédiaires de fixation simple, sans élimination d’eau, de l’aldé¬ 
hyde formique sur l’éther acôlyl acétique, en fait Y éther diméthyloî- 
acétylacétique , et nous avons précisé les conditions expérimentales 
dans lesquelles il convient de se placer pour obtenir, avec de bons 
rendements, cet éther dont nous avons fait l’étude chimique. 

Nous n’avons pu, jusqu'à présent, en raison, sans doute, de son 
extrême instabilité, isoler Véthcr monométhylol-acétylacétique que 
nous considérons comme le premier terme de la fixation de l’aldéhyde 
formique sur l’éther acétylacélique et, plus généralement, comme le 
premier terme de toutes les condensations connues du formaldéhyde 
avec l’éther acétylacélique. 

U) Ce mémoire doit être rapproché de celui paru, dans ce Bulletin. 
iH. Gault et T. Wkndling, Bull, (5), 1986, 3, 58 et 869) sur la condensa¬ 
tion de l’aldéhyde acétique avec l’éther acclylacétique. 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


A. Condensation de l’éther acétylacétique avec le 

FORMALDÉHYDE. 

Dérivé8 méthyloliques de Véther acétylacétique. 

I. Ether *.*-diméthylol-acétylacétiqüe C 8 H 14 Oj. 

Cet éther se forme par fixation directe de deux molécules de 
formaldéhyde sur une molécule d’éther acétylacétique, en présence 
de carbonate de potassium comme agent de condensation, suivant 
la réaction : 

Cll 2 OH 

CH 3 .CO.CH 2 .COOC s H 5 + 2CH.0 -> CH 3 .CO.c:.COOC,il5 

I 

CHjOH 

a} Essais préliminaires. 

*) Condensation sans refroidissement extérieur. 

On opère sur les quantités suivantes : 


Ether acétylacétique (I mol.). 50 g- 

Formol 30 0/0 (2 mol. CH,0 + « 0/0). 100 cm* 

Carbonate de potassium. 1g. 

Eau... 5 cm* 


On mélange, à température ordinaire, la solution de carbonate 
de potassium avec le formol, puis on ajoute à ce mélange l’éther 
acétylacétique en une fois. La température monte très vite jusqu’à 
90* environ et on observe en même temps, la formation de deux 
couches. On laisse revenir ensuite à la température ordinaire et on 
agite le mélange pendant une heure. A ce moment, le perchlorure 
de fer ne colore plus une solution alcoolique du mélange. 

On extrait la couche huileuse à l’éther, sèche sur sulfate de 
magnésium anhydre et évapore l’éther. On obtient finalement 56 g. 
d’un liquide visqueux, dont la solution alcoolique n’est pas colorée 
par le perchlorure de fer, ce qui permet de conclure que tout 
l’éther acétylacétique est entré en réaction. Le poids moléculaire 
de ce produit brut, déterminé par cryoscopie dans l’acide acétique 
étant de 300, on doit admettre qu'il s’est formé un dérivé de la série 
méthylène-bis - acétylacétique. 

Distillation sous 20 mm. 

Distillé : 56 g. 

Première goutte 101*. 

Fraction 1, 100" à 120*. 6 p. 

Fraction 11,120* à 192«. 16 g- 

Fraction III, 192* à 205*. 16 g. 

Résidu. 6 g. 

Perle. 12 g. 

Total. 56 g. 

Pendaut toute la distillation, on note une forte décomposition 
correspondant ù un départ de formaldéhyde, — qui explique, 
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d'ailleurs, la perte très notable à la distillation, — et la pression 
monte à 30 mm. Le perchlorare de fer colore une solation alcoo¬ 
lique des fractions II et III en rouge violet. 

Les fractions II et III sont redistillées sous 1*7 mm. 

Distillé 32 g. 

Première goutte : 70*. 

Fraction 1, 70* k 120*. 1,8 g. 

Fraction II, 120* à 180*. 10 g. 

Fraction 111,180* à 205*. 11,8 g. 

Résidu. 8 g- 

Pertes. 1 g. 


Total. 32 g. 

La fraction III, d'après ses limites d’ébullition, correspond & 
l’éther méthylène-bis-acétylacétique : c est en effet le point indiqué 
par Robe et Elze (2) qui, au cours de la distillation, n’a pas obtenu 
de palier bien défini. 

Poids moléculaire de la fraction III. (Cryoscopie dans l'acide acé¬ 
tique). 

Trouvé H 259 Calculé pour C,,H w 0 9 M 272 

D'après le point d’ébullition et le poids moléculaire déterminé 
par cryoscopie, cette fraction peut réellement renfermer de l’étber 
méthylène-bis-acétylacétique. D’ailleurs, avec l'ammoniac, on 
obtient un précipité jaune fondant à 170°, qui correspond au dérivé 
dihydropyridique que Rabe a obtenu en partant de l'éther métby- 
lène-bis-acétylacétique (voir formule p. 410). 

Ê) Condensation à basse température avec extraction éthérée 
consécutive à température ordinaire. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether aeéthylacétlque. (1 mol.). 32,5 g 

Formol 30 0/0 (2 mol. CH,0 + 5 0/0). 55 cm 3 

Carbonate de potassium... 1g. 

Ean..,.... 5 cm* 

On mélange, à température ordinaire, la solution de carbonate 
de potassium avec le formol. Puis on refroidit dans un mélange 
réfrigérant glace et sel à une température voisine de — 10°. On 
ajoute par petites fractions l’éther acétylacétique, en réglant les 
additions successives de façon que la température ne dépasse pas 
+ 8 à -+ 10 ». 

On observe, contrairement à l’essai précédent («) que le mélange 
reste homogène, c’est-à-dire que tout l’éther acétylacétique est 
solubilisé dans le milieu de réaction. 

L’extraction à l’éther & température ordinaire ne conduit pas à 
des résultats concluants, la majeure partie du produit de réaction 
reste en effet en solution dans la couche aqueuse de formaldéhyde, 
ce qu’on peut facilement vérifier par l’augmentation minime du 


(2) Ram et Bizb, A., t. 333, p. 97. 
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volume de la couche éthérée. Après très peu de temps, les 4êux 
couches jaunissent rapidement, pour prendre finalement un aspect 
fluorescent, indice d'une résinilication. Toutefois, il est intéressant 
de constater que la solution alcoolique du produit de réaction n’est 
pas colorée par lé perchlorure de fer. 

Tfï Condensation à basse température avec extraction éthérée 
consécutive & basse température. 

La condensation est effectuée dans les mêmes conditions que 
dans l’essai précédent (p). 

On sature la solution homogène, maintenue à — 10°, avec du 
sulfate d'ammonium cristallisé: il se sépare aussitôt une couche 
huileuse que I on extrait à l’éther. On n’observe, jusqu’à ce moment, 
aucune résinification. On sèche ensuite la solution éthérée, & basse 
température ( — 10°) sur sulfate de magnésium anhydre et ajoute 
ensuite un volume équivalent d’éther de pétrole, tout en laissant 
reveuir à température ordinaire. Il se sépare une huile qui donne 
lieu à une résinification semblable à celle de l'essai précédent (P). 
On élimine ensuite l'éther et l'éther de pétrole retenus dans l'huile 
en la soumettaut au vide sulfurique. On met ensuite rapidement 
cette huile en ampoules aux tins d’analyse, mais les résultats ana¬ 
lytiques montrent qu’elle retient, en réalité, une quantité appré¬ 
ciable d'eau et de formaldéhyde. La.quantité d’eau retenue entratne 
forcément la présence de petites quantités de matières salines, 
catalyseurs certains de résinilication, dont on peut déceler la pré¬ 
sence en calcinant le produit au rouge. 

Résultats analytiques : 

Dosage de C et H. 

Trouvé C U,4 : 44,5 H 7,6 : 7,75 Calculé pour C IO H M 0, C 50,5 H 7,36 

Il ne peut donc pas s'agir de l'éther diméthylolacétylacétique pur. 
Toutefois le perchlorure de fer ne colore pas la solution alcoolique 
de ce produit, ce qui prouve que les deux hydrogènes médians 
sont substitués. 

En nous basant sur ces différentes données expérimentale, nous 
avons mis au point une méthode définitive de préparation de l’éther 
d iméthylolacétylacétique. 

b) Procédé. 

On condense une molécule d’éther acétylacétique avec deux molé¬ 
cules de formaldéhyde en solution aqueuse & 30 0/0 (formol com¬ 
mercial, en présence d'une petite quantité de carbonate de potas¬ 
sium, à basse température et on soumet le produit brut de conden¬ 
sation à une série de traitements ayant pour effet d’éliminer toute 
trace d'eau retenue, c’est-à-dire aussi toute trace de l'agent de con¬ 
densation alcalin. 

Les matières premières employés sont l’éther acétylacétique, fraî¬ 
chement distillé sous pression réduite, et le formaldéhyde en solution 
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lieuse à 80 0/0 en volume. L’agent de condensation est le car- 
iate de potassium pur. 

)escription d'une opération : 

)n peut effectuer commodément la condensation dans un ballon, 
ond rond et col large, muni d’un thermomètre et d’un agitateur 
canique et surmonté d’une ampoule à brome qui permet d’ajou- 
l'éther acétylacétique goutte à goutte. Le ballon est maintenu 
îs un mélange réfrigérant glace et sel. 

)n opère sur les quantités suivantes : 

Elher acélylacélique (1 mol.). 65 g. 

Formol 30 0/0 (2 mol. CH,O 10 0/0).. - *120 cm 3 ) 

Carbonate de potassium. 1g. [A 

Kau. 5 g. ) 

,excès de 10 0/0 de formaldéhyde est favorable à la marche de 
éaction. On laisse couler l’éther acétylacétique dans le mélange 
roid. Le débit doit être réglé d’une façon telle que l’écoulement 
il dure environ une demi-heure, la température ne dépassantainsi 
iais 0°. Le mélange obtenu est et reste homogène. On suit la 
ntion au perehlorure de fer, qui ne colore plus la solution alcoo- 
tc du mélange au bout d’une demi-heure après que tout l’éther 
lylacétique a été ajouté. On sature ensuite le liquide homogène 
c du sulfate d’ammonium, et on décante la couche huileuse qui 
épare en se maintenant à — 10°. On lave à 2 ou 3 reprises le 
ate d’ammonium avec de l'éther, qui est ensuite ajouté à l’huile 
mtée. Pendant toutes ces opérations, la température doit être 
nlenue à — 10°. On lave la solution éthérée à SJ reprises avec 
solution saturée de sulfate d'ammonium et on la laisse séjour- 
ensuite surdu sulfate de magnésium anhydre pendant6 heures 
10°. On procède à ce moment à une dessiccation supplémen- 
; avec de l’anhydride phosphorique, en maintenant au cours 
ette dessiccation, la température aux environs de — 15°. Cette 
ation s’effectue le plus commodément dans une ûole reliée par 
accord en caoutchouc à large diamètre à un ballon de 250 cm 3 
ron dans lequel on place l’anhydride phosphorique. La fiole 
jue de 500 cm 3 environ est placée dans un bon mélange réfri- 
ot glace-sel, et est munie d’une tubulure latérale à laquelle 
djoint un tube à chlorure de calcium. Quand la solution étbé- 
îst froide (— 15°), on ajoute l’anhydride phosphorique par 
es fractions (environ 1 g.). 11 faut employer en moyenne 50 g. 
lydride phosphorique. La solution éthéré, trouble après les 
ières additions d'anhydride phosphorique, devient claire et 
de et, en même temps, l’anhydride se colle aux parois de la 
ce qui facilite une décantation ultérieure rapide. Ces obser- 
ns sont indicatrices d’une dessication complète, 
décante la solution éthérée en opérant aussi vite que possible 
filtre sur coton, la presque totalité de l’anhydride restant 
Mirs collé aux parois de la fiole. A ce moment, le produit ne 
plus aucun risque de résinification à la température ordi- 
; aussi les opérations ultérieures peuvent-elles se faire à la 
‘rature du laboratoire. On ajoute ensuite à la solution éthérée 
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un volume égal d’éther de pétrole. L’éther diméthylol-acétylacé- 
tique se sépare immédiatement sous forme d’un liquide huileux. 
L’huile obtenue retient encore une faible quantité d’éther et d'éther 
de pétrole ainsi que des traces de formaldéhyde. On élimine ces 
différents produits en faisant barboter pendant une heure environ, & 
température ordinaire, de l'air sec dans ce mélange liquide. On 
isole ainsi une huile visqueuse, qui soumise jusqu’à constance de 
poids au vide sulfurique est de l’éther diméthylol-acétylacétique 
pur et anhydre. 

Dosage de C et H. 

Trouvé C 30,33 ; 30,05 H 7,44; 7,33 Calculé pour C,H u 0, C 30,3 H 7,36 

(b) Poids moléculaire (Cryoscopie dans l'acide acétique). 

M trouvé 183,1 ; 198 M calculé pour C,H„0, 190 

En opérant sur 65 g. d’éther acétylacétique, on obtient 11 g. 
d'éther diméthylol-acétylacétique pur et anhydre, ce qui correspond 
à un rendement de 73 0/0. 

Mais, en évaporant encore l'éther et une partie de l'éther de 
pétrole à 45°, on recuiile H g. de produit huileux qui est de l'éther 
diméthylol-acétylacétique moins pur que le précédent, mais sus¬ 
ceptible cependant d'être utilisé comme matière première. Le ren¬ 
dement par rapport à la théorie s’élève ainsi & 85 0/0. 

Remarque importante. — Il faut avoir soin, au cours du séchage 
& l'anhydride phosphorique, de maintenir la température aussi 
basse que possible (— 15°) et de ne pas laisser séjourner trop long¬ 
temps la solution éthérée sur P 2 O 5 , sous peine d’introduire des 
traces d'acide phosphorique dans le produit final. 

c) Variations de température observées au cours d'une condensation. 

Le mode opératoire que nous avons adopté (voir ci-dessus) con¬ 
siste à ajouter l’éther acétylacétique dans le formol par fractions 
de façon à éviter tout échauffement notable. Nous avons suivi les 
échauffements successifs, consécutifs à chaque addition nouvelle 
d’éther acétylacétique. 

On verse, à cet effet, 65 g. d'éther acétylacétique par fractions 
de 5 cm 3 au moyen d'une burette, dans le mélange de formol 
(120 cm 3 ) et de carbonate de potassium (i g. dans 5 cm 3 d’eau) 
refroidi à — 12°. On note après chaque addition d’éther acétylacé¬ 
tique la température maxima atteinte et on laisse ensuite la tem¬ 
pérature revenir à — 12 e . 

Ces observations sont rassemblées dans le tableau ci-dessous, 


colonne I. 

Ether acétylacétique 

Températures maxima 


3 

ajouté en cm* 

5 

atteintes 

— 3' 


10 

10 

— 5 

— 4 


13 

15 

— 5 

— 4 


20 

20 

— 3 

— 4 


30 

30 

— 0 

- 2 


40 

40 

- 0,3 

— 1 


30 

30 

— 1.5 

f 0 


W 

00 

— 2,5 

+ 1 


62,5 02,5 

— 11,3 

— Il 
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d) Influence de la quantité dagent de condensation employé. 

En effectuant les mêmes opérations, mais avec une quantité 
double de carbonate de potassium, on observe les variations de 
température, reportées sur le tableau ci-dessus, colonne II. On peut 
en conclure que la vitesse de réaction est fonction de la quantité 
d’agent de condensation employé, toute autre condition expérimen¬ 
tale étant identique. 

e) Propriétés physiques de Céther diméthylol-acétylacétique. 

L'éther diméthylol-acétylacétique anhydre est un liquide vis¬ 
queux, incolore. 11 est soluble dans l’alcool, l’éther, le benzène, 
l'acétone et insoluble dans l’éther de pétrole. 

Miscibilité à l'eau. — L’introduction d'une goutte d'éther dimé¬ 
thylol-acétylacétique dans l’eau détermine immédiatement un 
trouble persistant ; par contre en versant de l’eau dans l’éther 
diméthylol-acétylacétique, on constate une solubilité notable de 
l’eau dans cet éther. A 22°, 10 cm 3 d’éther diméthylol-acétylacétique 
dissolvent 8,2 cm 3 d’eau distillée ce qui correspond à une solubilité 
de l’eau dans l’éther diméthylol-acétylacétique à 22* de 82 0/0 en 
volume. 

Indice de réfraction : *|, 8 = 1,4960. — Densité : — 1,1802. 

Essai de distillation dans le vide : 

1 ) Sous 20 mm. de pression : 

Distillé : 20 g. 

Première goutte : 100». 

On recueille les fractions suivantes : 

Fraction 1, 100* 4 138*. 4 g. 

Fraction 11,138* à 142». 10 g. 

Fraction III, 142- k 155*. 3 g. 

Résidu. 2 g. 

Perte. 2 g. 

Total. 20 g. 

En soumettant l’éther diméthylol-acétylacétique à nn essai de 
distillation sons 20 mm. de mercure, on constate que la pression 
augmente rapidement au début, puis s’abaisse à nouveau À 20 mm. 

A ce moment, il passe à 140° un produit moins visqueux à tem¬ 
pérature ordinaire que l’éther initial, et dont la solution alcoolique 
est colorée en rouge violacé par le perchlorure de fer : celte colo¬ 
ration implique une décomposition tout au moins partielle de 
l’éther diméthylol-acélylacétique par perte de formaldéhyde et nous 
considérons, par suite, qu’il est impossible de distiller l’éther dimé¬ 
thylol-acétylacétique sous un vide de 20 mm. sans décomposition. 

Cependant, contrairement à ce que l'on pourrait supposer et du 
fait que l’essai de distillation n’a pas fourni de fraction à point 
d'ébullition fixe, la décomposition de l’éther diméthylol-acétylacé- 
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tique, qui s’effectue cependant avec départ de formaldéhyde, ne 
régénère pas l’éther acétylacétique pas plus qu’il n’engendre l’éther 
monométhylol-acétylacétique (voir plus loin). 

2 ° Sous 1 mm. de pression: 

Pour effectuer celte distillation, il est nécessaire d’intercaler 
entre la trompe & mercure et l’appareil de distillation un conden¬ 
seur à neige carbonique destiné à arrêter le formaldéhyde. Aucun 
palier n’a pu être observé et les fractions recueillies sont toutes 
colorées par le perchlorure de fer. 

Distillé : 20 g- 

Première goutte : 60°. 

Fraction I, 60» â i00». 4 g. 

Fraction II, 100» à 120*. 4 g. 

Fraction III, I20«â 160. 3 g. 

Résidu. 4 g. 

Perte. 5 g. 


Total. 20 g. 

L’éther diméthylol-acétylacétique est donc un produit indistillable 
sans décomposition même & très basse pression. 

f) Etude chimique. 

1. — Stabilité de l'éther diméthylol-acétylacétique à l'état libre : 

a) A température et à pression ordinaires. 

L’éther diméthylol-acétylacétique est parfaitement stable dans 
les conditions de température et de pression ordinaires. 

P) A température ordinaire dans le vide (14 mm.). 

L’éther diméthylol-acétylacétique est stable dans le vide à tem - 
pérature ordinaire. En effet, en soumettant un poids connu de cet 
éther au vide pendant un temps déterminé et en suivant la varia¬ 
tion de poids en fonction du temps, on peut faire les observations 
suivantes : 


Temps. . 0 I h. 2 h. 3 h. 

Poids. 6,5 6,3 6.3 6,3 


y) A températures croissantes et & pression ordinaire. 

Ces essais ont été effectués à des températures croissant de 80° 
à HO». L’éther diméthylol-acétylacétique employé, préalablement 
soumis au vide sulfurique jusqu'à constance de poids, est intro¬ 
duit dans un ballon à tubulure latérale, puis on le porte successi¬ 
vement aux températures choisies. On recueille les gaz qui se 
dégagent dans une solution de chlorhydrate d'hvdroxylamine. Au 
bout de temps déterminés indiqués sur les tableaux ci-après, on 
change les récepteurs à hydroxylaïuine et on calcule le formal¬ 
déhyde qui s’est dégagé en titrant & l'aide de HONaN/lO et en 
présence d’hélianthine, l’acide chlorhydrique libéré par formation 
de l'oxime. 
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Les essais ont été effectués à 80°, à 100°* entre 145° et 150° et 
entre 165° et 170*. Dans les tableaux suivants, la première 
colonne \t) indique les temps en heures, la deuxième la quantité de 
soude N/10 employée an titrage et la troisième le pourcentage de 
formaldéhyde dégagé. 

a) A pression ordinaire. 

Essai l à 80*. Poids d'éther diméthylol-acétylacétique mis en 
œuvre : 7 g : 

, cm* ROM ^ 0/0 total 

0 0 0 

2 0,8 0.03 

3 0,2 0,04 

Essai 2 à 100°. Poids d'éther diméthylol-acétylacétique mis en 
œuvre 6 g.: 

t cm» BON» ^ °/° totaI 

0 0 0 

2 0,8 0,04 

3 0,1 0,045 

Essai 3 entre 145° et 150°. Poids d’éther diméthylol-acétylacétique 
mis en œuvre : 7 g. 


1 

cm* HONa ^ 

0/0 total 

1 

41,0 

1,75 

5 

5,4 

1,98 

9 

4,9 

2,20 

24 

18,1 

3,00 


A cette dernière température, la décomposition devient notable 
et le produit se résinifle fortement à la fin de l’opération, mais il 
est intéressant de constater que sa solution alcoolique n'est pas 
colorée par le perchlorure de fer. 

Essai 4 entre 165° et 170°. Poids d'éther diméthylol-acétylacé¬ 
tique mis en œuvre : 7 g. : 


t 

cm» HONa 

0/0 total 

0 

0 

0 

1 

57,3 

2,45 

2,30 

21,8 

3,39 

3,30 

8,5 

3,75 

17,30 

21,3 

4,88 

20 

1,7 

4,74 

24 

1,15 

0,82 

4,78 

28 

4,82 


L'éther diméthylol-acétylacétique n'est donc pas stable à la cha¬ 
leur et perd de l'aldéhyde formiqne, mais, même & des tempéra¬ 
tures inférieures à celles où l’on commence à observer le dégage¬ 
ment gazeux de formaldéhyde, il subit une transformation molé¬ 
culaire donnant naissance à des produits de condensation qui 
retiennent une partie de l’aldéhyde formiqne libéré. A cet effet, 
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nous avons entrepris une étude de la stabilité à des températures 
inférieures à 80°. 

Essai 5 à 10°. En soumettant de l’éther diméthylol-acétylacétique 
pendant 1 heure environ à une température de 70°, on ne constate 
aucun dégagement gazeux. Mais le produit s’est transformé, ce < 
que nous avons pu constater en prenant un poids moléculaire du 
produit résiduaire, le produit initial ayant un poids moléculaire de 
190. La cryoscopie dans l'acide acétique donne en effet un nombre 
voisin de 300. L’éther diméthylol-acétylacétique s’est donc trans¬ 
formé en un produit de poids moléculaire élevé, dont l’étude sera 
faite (p. 413) dans un chapitre ultérieur. 

A des températures inférieures À 70°, cette transformation se 
produit également, mais & des vitesses bien plus faibles. A 40°, 
on peut dire que l’éther diméthylolacétyl-acétique peut être consi¬ 
déré comme stable. 

b) Sous pression réduite. 

Essai 6 entre 45° et 50°; vide de 20 mm. 

En chauffant l’éther diméthylol-acétylacétique à ces températures 
et dans le vide, on enregistre des pertes de poids régulières que 
l’on suit en fonction du temps. Pour éliminer régulièrement le 
formaldéhyde, on fait passer de l’air dans le produit & l’aide d'un 
capillaire. 

Poids d’éther diméthylol-acétylacétique employé : 5 grammes. 

Les pertes de poids en fonction du temps sont incrites dans le 
tableau ci-dessous, dans lequel les temps sont exprimés en heures 
et les pertes de poids (A p) en grammes. 

Temps 

0 

« 

8 
12 

13,50 
15 

En prolongeant le chauffage jusqu’à constance de poids, on 
constate qu’il s’est dégagé à peu près une molécule-gramme de 
formaldéhyde pour une molécule d’éther diméthylol-acétylacétique. 
S’il s'agissait de la réaction de décomposition simple : 

CH 3 OH 

CH 3 .CO.C- COOC.Hs -y CH 2 0 -f C1I 3 . CO .CH - COOC,H 5 
I ! 

ch 2 oh ch 2 oh 

le produit résiduaire devrait être l’éther monométhylolacétylacé- 
tique, mais en réalité, il se forme, par suite d’une réaction de 
condensation plus profonde de ce dernier éther, un produit à haut 
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poids molécalaire dérivé de l'éther méthylène-bis-acétylacétique. 
L'étude de ce composé fera l'objet d’un chapitre spécial. 

Ciyoscopie dans l’acide acétique glacial du produit résiduaire : 

Traoré M 282,8 Calculé poor C T H lt O« 160; C 14 0„0 7 3» 

Ce poids moléculaire se rapproche de celui de l’éther CuH 23 0 7 
que nous étudierons par la suite (p. 413). 

2. — Stabilité de f éther diméthylolacétylacétique en solution. 

a) en solution alcoolique. 

L’éther diméthylolacétique est stable & température ordinaire en 
solution alcoolique. 

b) en solution aqueuse. 

Cette stabilité est traitée dans le sous-chapitre. Hydrolyse (voir 
p. 401). 

2 . Caractérisations des fonctions : alcool, cétone et éther. 

a) Fonction alcool. 

Action du chlorure d'acétyle. 

Dlacétate de l'éther oa-dlméthylol-acétylacétlque. 

L’acétylation par le chlorure d’acétyle des deux groupements 
oxhydriles primaires de l’éther diméthylolacétylacétique conduit 
au diacétate correspondant suivant la réaction : 

CH 2 OH CH 3 COOCH 3 

Clla CO.i.COOCjHi + 2CH 3 COCI -> 2 C 1 H + CHj.CO.i.COOCjlU 

izHjOH CHjCOoiH, 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether dfmélhylolacétyl-acéliqu?. 30 g. 

Chlorure d'acétyle. 30 g. 

On ajoute, par fractions de 5 cm 3 environ, l'éther diméthylol¬ 
acétylacétique au chlorure d’acétyle préalablement refroidi à 5° 
environ. Tout l’éther diméthylolacétylacétique se dissout et on 
observe un fort dégagement d'acide chlorhydrique. On laisse 
ensuite l’acétylation se poursuivre en abandonnant ce mélange pen¬ 
dant 2 à 3 jours environ & la température ordinaire. Au bout de ce 
temps, le mélange s'est fortement coloré en brun foncé, coloration 
probablement consécutive & une résinification partielle. La solu¬ 
tion homogène est versée sur un mélange de glace broyée et de 
bicarbonate de sodium. Lorsque la neutralisation est terminée, on 
extrait & l’éther et lave avec une solution saturée de bicarbonate 
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de potassium, puis, à deux reprises, à l’eau. On sèche la solution 
éthérée sur sulfate de magnésium anhydre et évaporé l’éther au 
bain-marie ; on obtient finalement 84 g. de produit brut coloré en 
rouge-brun foncé, que l’on soumet à la distillation fractionnée. 

Distillation eous U mm. 

Poids du produit : 34 g. 

Première goutte 90*. 

Ou recueille les fractions suivantes 

Fraction I, 90* à 170. 

Fraction 11, 170» à 174». 

Fraction III, 174» * 190-. 

Résidu... 

Pertes. 


3 g. 

21 g. 

3.5 g. 
5,0 g. 

1.5 g. 


Total. 34 g. 

On note au début une légère décomposition; à 172° (fraction II), 
on observe un palier de distillation très net. Cette fraction est 
constituée par le diacétate de l’éther diméthylol-acétylacétique. 

A partir de 30 g. d'éther diméthylol-acétylacétique on obtient 
21 g. de diacétate pur, ce qui correspond à un rendement par 
rapport à la théorie de 48,3 0/0. 

Dosage de C'et H. 

Trouvé C 52,9 H 6£ Calculé pour C (t H„0, C 52,55 H 6,57 

Poids moléculaire. (Cryoscopie dans Vacide acétique.) 

Trouvé M 271 Calculé pour C <t H lt 0, M 274 

Obtention du diacétate de téther diméthylolacétylacétique à partir 
de Véther diméthytolacétique brut. 

On traite l’éther diméthylolacétylacétique brut, c’est-à-dire 
simplement séché sur sulfate de magnésium anhydre et par suite 
plus ou moins résinilîé, par un excès de chlorure d’acétyle. On 
observe un dégagement abondant d’acide chlorhydrique. Pour éviter 
que la réaction devienne trop rapide on refroidit avec de l’eau à 10°. 

On opère sur les quantités suivantes ■ 

Rther dimétbylolacétyl-acétique brui. 80 g. 

Chlorure d’acutyle. 78 g. 

et de la même manière que pour la préparation du diacétate à 
partir de l’éther anhydre. On obtient finalement 60 g. de produit 
brut. 

Distillation sous 17 mm. 

Poids du produit : 60 g. 

Première goutte 100». 

On recueille les fractions suivantes : 

Fraction 1,100* à ICO*. 2 g. 

Fraction II, 160* à 175*. 10 g. 

Fraction 111, 175* à 180*. 20 g. 

Fraction IV, 180* à 2u8*. 20 g. 

Résidu. 6 g. 

Perte». 2 g. 

Total... 60 g. 
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On redistille sons 11 mm. les fractions 111 et IV. 

Poids da produit : 40 g. 

Première goutte : 120'. 

On recueille les fractions suivantes : 

Fraction I, 120° â 160«. 4 g. 

Fraction 11, 160* â 173". 3 g. 

FTaclion III, 173- à 180. 13 g. 

Fraction IV, 160» à 1S4«. 8 g. 

Résidu. 8 g. 

Pertes. 2 g. 

total. 40 g. 

La distillation présente un palier très net & 118° sous 11 mm. 
La fraction correspondante est constituée par le diacétate de l’éther 
diméthyloiacétylacé tique. 

En partant de 60 g. d'éther diméthylolacétylacétique brut on 
obtient 15 g. de produit redistillé, ce qui représente un rendement 
de 17,3 0/0. 

9 

a) Dosage de G et B. 

trouvé c 33 H 6,82 Calculé pour C„H„0 7 C 52,55 H 6,57 

b) Poids moléculaire ( Cryoscopie dans l'acide acétique). 

Trouvé H 269,5 Calculé pour C^H.gO- U 274 

Propriétés du diacétate de l'éther diméthyloiacétylacétique. 

Ce dérivé est un liquide incolore, inodore, soluble dans l’alcool, 
l’éther, le benzène, l'acide acétique : insoluble dans l’eau, l’éther 
de pétrole. Sa solution alcoolique n’est pas colorée par le perchlo- 
rure de fer. Il distille sans décomposition (Eb u : 112*, Eb n : 118°). 

Remarque . — La formation de ce dérivé diacétylé nous permet 
de conclure avec certitude que le produit de condensation de 
l'éther acétylacétique avec le formaldéhyde, obtenu dans les condi- 
tions expérimentales que nous avons décrites, est bien réellement 
'éther diméthylol-acétylacétique. 

Action de Visocyanate de pkényle. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether diméthyloacélylacétlque anhydre... 5 g. 

Isocyanate de phényle... 3,5 g. 

On verse l’isocyanate de phényle dans l'éther diméthylol-acétyl- 
Lcétique. On ne constate aucun échaulfement, mais on obtient un 
□ élange homogène qu’on laisse séjourner pendant 2 jours environ 
. l'abri de l’humidité. Au bout de ce temps, il s’est formé un 
précipité qu’on essore. On obtient 1,5 h. de produit blanc, cris- 
iilisé- Ce solide fond à 210°, et n’est autre que de ladiphénylurée. 
En faisant réagir l’isocyanate de phényle sur une solution éthérée 
'éther diméthylol-acétylacétique, on n'obtient également que la 

soc. cmM., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 28 
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diphényl-urée, dont la formation résulte peut-être d’une déshydra¬ 
tation interne de l’éther diméthylol-acétylacétlque. 

b) Fonction cétone. 

Action de l'ammoniac . 

Cétlmlne de l'éther diméthylol-acétylacétlque 

En faisant barboter un courant d’ammoniac sec dans une solu¬ 
tion éthérée ou alcoolique d'éther diméthylol-acétylacétlque, on 
obtient une cétimfne suivant la réaction : 


CH 3 OH 

CHa.CO.i.COOCjHs + NH 3 
dlHjOH 


ch 3 oh 

CH 3 .(!:—C.COOCjHs -f H a O 


4 


CH 3 OH 


que l’on peut rapprocher de celle de l’ammoniac^ur l’éther acétyl- 
acétique. 

On opère sur 10 g. d’éther diméthylol-acétylacétlque. On fait 
barboter un courant d’ammoniac sec dans une solution d’éther 
diméthylol-acétylacétique dans l’alcool absolu refroidi à 9°. On 
constate, après quelques minutes, que la solution jaunit, puis il se 
forme un précipité jaune. 

On évapore l’alcool à température ordinaire et finalement, on 
recueille un produit jaune que l’on recristallise dans l’alcool. On 
obtient environ 4 g. de produit brut. 

On dissont le produit brut dans le minimum d’alcool chaud, et 
on laisse refroidir, on évapore ensuite l’alcool à température ordi¬ 
naire dans le vide jusqu'à moitié du volnme initial et essore le 
précipité formé. On recueille 2 g. de produit cristallisé. 


Dosage de N. 

Trouvé N 7,7 Calculé pour C,H„O t N N 7,4 

La cétimine de l’éther diméthylol-acétylacétlque est un produit 
cristallisé jaune fondant sans décomposition (F. 185°). Elle est 
soluble dans l’alcool à chaud, l’éther et l’eau. 


Action de la pkénylhydrazine. 

En faisant réagir la phénylhydratine sur l’éther diméthylol- 
acétylacétique, on devrait obtenir la phénylhydrazone correspon¬ 
dante d’après la réaction : 

CH 3 OH ch 3 oh 

CH 3 .CO.b.COOC 2 H 5 -fC c H 5 .NH.NH 3 -> H 2 0 H CH 3 . <><!]. COOC^ 
CHjOH GfiHs.NH.W CH,OH 
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On opère sur les quantités suivantes : 

Etherdiraéthylol-acéty 1-acétique<I mol.)... 5 g. 

Phénylhydrazioo (t mol. -f- 0,0 0/0 env.).., 3 g. 

Alcool absolu... 10 cm* 

On verse le phénylhydrazine dans la solution alcoolique de 
l'éther diméthyloi-acétylacétique et on laisse séjourner pendant 
â jours environ; au bout de ce temps il s’est formé un précipité 
qu’on essore et lave à l’éther. On obtient finalement 1,5 g. de 
produit cristallisé jaune. Ce produit fond à 132°,5, 

Dosage d’azote : 

a) Sur le produit brut. 

Trouvé N 22,7 Calculé pour C l4 H M 0*Pl t N 10,0 

b) Sur le produit recristallisé dans le mélange alcool-éther. 

Trouvé N 22,0 Calculé N 10,0 

Ces dosages, d’azote montrent qu’on n’a pas obtenu la phényl- 
hydrazone recherchée. 

On répète cet essai en milieu éthéré. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Etber dimélhylol-acétyJacélique (1 mol.)... S g 1 . 

Phénylhydrazifie(l mol.+6,00/0excès).., 3 g. 

Eiher absolu. 20 cm* 

On verse la phénylhydrazine dans la solution étbérée de l’éther 
acétylacétique. Il, se précipite une masse cristalline que l’on essore 
et lave à l’éther. On obtient finalement un produit blanc jaunâtre 
fondant comme le précédent à 132°,5. 

Dosage d'azote. 

Trouvé N 22,8 Calculé pour CuH^N, N 10,0 

Le produit obtenu par action de la phénylhydrazine sur l’éther 
diméthyloi-acétylacétique n’est donc pas la phénylhydrazone de 
l’éther diméthylolacétylacétique. Par contre, tous les dosages 
d’azote sont concordants et correspondent au pourcentage d’azote 
(23,3) du produit résultant de l’action de l’aldéhyde formique sur la 
phénylhydrazine d’après la réaction : 


ch 2 o + NH 2 .NH.C 0 H 5 ch 2 = n.nhc 6 h 5 -}-h 2 o 


Ce produit est connu, en effet, sous forme de polymères, 
(CH^N-NHCgHj)* et le trimère qui est le plus fréquent a un point 
de fusion de 130°. On peut donc conclure, en se basant sur l’identité 
des points de fusion des produits que nous avons obtenus, du tri¬ 
mère et de leurs mélanges, que l’action de la phénylhydrazine sur 
l’éther diméthylol-acélique conduit à ce trimère. 

On est donc conduit à admettre que l’éther diméthylol-acétyl- 
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acétique dans les conditions expérimentales suivies, perd du for¬ 
maldéhyde d'après la réaction : 

CH 2 OH 

CH 3 .CO.<i.COÔC,H 5 CHj.CO CH.COOCjH 5 -f~ CHjO 
CHjOH ch,oh 

Le formaldéhyde formé réagit directement sur la phénylhydra- 
zine pour former la phénylhydrazone correspondante. Quant A 
l'éther monométhylol-acétylacétique qui prendrait ainsi naissance, 
il se condense, sans doute, sur lui-même (voir chapitre XX) ou bien 
il se déshydrate pour former l'éther méthylène-acétylacétique. 

Nous devons, en effet, envisager l’une ou l'autre de ces deux 
transformations de l’éther monométhylol-acétylacé tique puisque la 
solution alcoolique du filtrat n’est pas colorée par le pcrchlorure de 
fer. Pour la même raison, nous ne pouvons pas admettre un dédou¬ 
blement de l’éther diméthylolacétylacétique par perte de 2CH 2 0 
qui Conduirait & l’éther acétyiacétique. 


Action de Vhydrate dhydrazine. 

L’hydrate d'hydraziue, en agissant sur l’éther diméthylol-acétyle- 
acétique, devrait conduire soit à l’hydrazone, soit A la pyrazolone, 
suivant l’une ou l’autre des réactions J) et (II). 


CH 3 OH 


(I) CH 3 .CO.i.COOC 3 H 5 + NHj.NHj 
I 

ch 2 oh 


CH 2 OH 

GH 3 .cYcH a OH 


N œOCjHj 

nh 3 

ch 2 oh CHjOH 

(II) CH 3 .CO.A.COOC 5 H 5 -f- NHj.NHj ->■ CHj.C—i.CH*OH 


d:H 2 OH 


îl lo 
Yh 


On opère sur les quantités suivantes : 

Kther diméthylolicétylacâtJque. 5 g. 

Hydrate d’hydraiine à 50 0/0. 2 g. 

Alcool. 5 cm* 

On ajoute l’hydrate d’hydrasine à 60 0/0 dans la solution alcoo¬ 
lique de l’éther diméthylol-acétylacétique. On constate un échauffe- 
ment assez appréciable, et après abandon d’une journée & la tem¬ 
pérature du laboratoire, il s’est déposé un précipité abondant. Oa 
essore, lave & l’eau, puis & l’alcool et l’éther. Finalement, om obtient 
un produit jaune clair & point de fusion très élevé : à 800®, en eflfet. 
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le corps n’est pas encore fondu, mais on observe, par contre, une 
décomposition, pnis finalement le résidn se volatilise sans fondre. 
B est insoluble dans les solvants organiques, soluble dans les 
alcalis diluée. 

Nous avons soumis le produit brut à l'analyse. 

Dosage <T azote. 

«) Trouvé N 28,2 b) Trouvé N 27,7 

Calculé N pour : 

, Pyrazolone .... 17,2 

Hydrazone. 13,7 

Hydrazone-hydroztde. 29,4 

Ces résultats analytiques ne concordent ni avec l’bydrazone ni 
avec la pyrazolone de l’éther dimétbylolacétylacétique. Nous admet¬ 
tons que le produit pourrait correspondre d’aprèsle pourcentage 
d’azote à une hydrazone-hydrazide de formule: 

CH 2 QH 

ch 3 .c-(!:.conhnh 2 

A <*:h 2 oh 

I 

nh 2 

Nous avons, provisoirement, abandonné L’étude de ce produit 
c) Fonction éther . Hydrolyse et saponification . 

Essai d’hydrolyse par l’eau (Stabilité à l’eau). 

On opère sur les quantités suivantes : 


Ether diméthylol-acétylacétique. 5 g.‘ 

Eau. 200 o.m 3 


On introduit ce mélange dans un ballon à tubulure latérale et on 
distille continuellement l’eau : il se produit un dégagement, faible 
mais continu, de formaldéhyde, que l'on peut suivre par l’acétate 
d’aniline. On ajoute périodiquement de l’eau jusqu’au moment où 
il ne se forme plus de précipité avec l’acétate d’aniline. On ne 
constate aucun départ de gaz carbonique, ce qui permet de penser 
qu’aucune hydrolyse ne se produit, puisque l’acide correspondant, 
instable, serait décomposé sans aucun doute à la température 
de 100°. 

On décante l’huile résiduaire très visqueuse (4 g.). Cette huile, 
indistillable même dans le vide, est insoluble dans l’eau et décolore 
l’eau de brome. Elle e’a aucune réaction acide et sa solution alcoo¬ 
lique n’est pas colorée par le perchlorure de fer. On peut supposer 
(voir ci-dessus) qu’il s'agit de l’éther inéthylène-acéty lacé tique, pré¬ 
paré par Wülfing, et qui présente ces mêmes caractéristiques. 
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Aucun dérivé de cet éther n’étant cité par Wûlflng, nous avons été 
dans l'impossibilité de l’identifier d’une façon définitive. D’antre 
part, nons n’avons pas jugé utile d'effectuer des déterminations 
analytiques sur un produit brut et indistillable, c’est-à-dire certai¬ 
nement impur. 

Essai d’hydrolyse par l’acide sulfurique à 20 0/0. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Btfaer diméthylol-acétylacéticpie. 9 g. 

Acide solfariqae A 40 0/0. 15 cm» 

On chauffe ce mélange à l’ébullition au réfrigèrent à reflux en 
faisant barboter les gaz qui se dégagent à travers deux laveurs, 
l’un à l’eau, l’autre à eau de baryte. Il se forme rapidement, dans 
ce dernier, un précipité de carbonate de baryum : d'autre part, en 
recherchant à l’aide d’acétate d'aniline le formaldéhyde dissous 
dans le premier laveur, on obtient un précipité abondant de for¬ 
maldéhyde-aniline. On extrait ensuite à l'éther l'huile résiduaire, 
sèche sur sulfate de magnésium anhydre et évapore l'éther au bain- 
marie. On obtient 3 g. d’une huile très visqueuse, qui présente les 
caractéristiques de l’éther méthylène-acétylacétique de WAlfing (2) ; 
en particulier, sa solution alcoolique n’est pas colorée par le per- 
chlorure de fer et l’eau de brome est immédiatement décolorée. 

Sous l’action de l’eau, mais surtout de l’acide sulfurique à 20 0/0 
à l'ébullition, l’éther diméthyloi-acétylacétique libère immédiate¬ 
ment du formaldéhyde. On peut donc supposer qu’il se forme de 
l’éther monométhylol-acétylacétique d’après la réaction : 

CH 2 OH 

ch 3 .co.(Lcooc 2 h 5 CH 2 0 -j- CH 3 .CO.CH.COOC 2 H 5 
düH 2 OH (!h 2 OH 

En présence d’acide sulfurique et à chaud, cet éther est simulta¬ 
nément déshydraté avec formation d’éther méthylène-acétylacé¬ 
tique : 

CH 3 .CÔ.CH.COOC 2 H 5 h 2 o + ch 3 .co.c.cooc 2 h 5 
ch 2 oh ch 2 

et c’est ce dernier éther qui subit l’hydrolyse. L’acide correspon¬ 
dant n'a pu être isolé jusqu’à ce jour: il perd, en effet, CÔ 2 que 
nous avons décelé par l’eau de baryte. Nos premiers essais de 
caractérisation de la méthyl-vinylcétone qui pourrait se formér 
dans cette réaction sont restés négatifs et nous avons dO aban¬ 
donner provisoirement cette partie de nos recherches. En tout cas 
les caractéristiques de l’éther de WfilÛng, indistillable, décolorant 
l’eau de brome et sa réaction de coloration négative avec le per- 
chlorure de fer correspondent bien aux caractéristiques du produit 
final que nous avons obtenu. 
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Essai de saponification par la potasse à 10 0/0. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether dimiithylol-acétylacélique.. 95 g (1 /2 mol.) 

HOK à 10 0/0 . 280 cm 3 

On mélange à froid l’éther diméthyloi-acétylacétique et Tapotasse 
à 10 0/0, puis on chauffe ce mélange pendant 15 heures à 40° environ. 
À ce moment, on constate une forte résinification. On acidifie par 
un léger excès d’acide chlorhydrique à 20 0/0 et on évapore ensuite 
l’eau et l’excès de C1H au bain-marie dans le vide. Une seule éva¬ 
poration ne suffisant pas pour éliminer les dernières traces d'acide 
chlorhydrique, on reprend le résidu à deux reprises par l'eau et on 
procède à deux évaporations successives. On extrait le résidu 
final avec un mélaoge d’alcool et d’éther absolus à volumes égaux, 
filtre le chlorure de potassium et évapore le solvant dans le vide à 
35°: on obtient finalement un produit résineux insoluble dans l'eau 
et ne présentant aucune caractéristique acide. 

Au cours de l’opération^^ on perçoit une abondante odeur de for¬ 
maldéhyde, ce qui indique une décomposition, tout au moins 
partielle; d’autre part, on obtient un produit final complètement 
résinifié, incristallisable et indistillabie. Nous avons cherché à 
éviter cette résinification en opérant avec une potasse de concen¬ 
tration plus faible et à plus basse température. 

Essai de saponification par la potasse à 8,9 0/0 à température 
ordinaire. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether diméthyloi-acétylacétique (1 mol.).. 47,3 g. 

Potasse aqueuse à 3,9 0/0(1 mol.+ 1,3 0/0). 381 cm 3 

On ajoute lentement, à l’aide d'une burette, la quantité exacte de 
potasse. On agite ensuite à la machine, à température ordinaire, 
pendant 12 heures. Au bout de ce temps, le mélange est devenu 
homogène et on le neutralise exactement avec une solution d’acide 
chlorhydrique titrée par rapport à la solution de potasse ; la solu¬ 
tion ünale étant neutre, les évaporations successives peuvent être 
ramenées ultérieurement de trois à une. On intercale entre la neu¬ 
tralisation et l’évaporation une extraction à l’éther qui élimine 
l’éther diméthyloi-acétylacétique non entré en réaction. 

L’eau est évaporée ensuite au bain d’eau dans le vide (20 mm.) 
entre 40 et 45°. 11 reste après cette évaporation un résidu de chlo¬ 
rure de potassium et le produit de réaction qu’on extrait avec 
400 cm 3 d’un mélange d’éther absolu et d’alcool absolu & volumes 
égaux. On filtre sur papier et évapore l’éther et l’alcool dans le 
vide. On recueille finalement 34 g. d'huile résiduaire incolore, inso¬ 
luble dans l’eau et ne donnant aucune réaction acide au bicarbonate 
de potassium. 

Essai de distillation de cette huile sous 20 mm. 

Distillé : 20 g. 

La température monte de 150 à 200° sans aucun palier. On observe 
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une décomposition notable sans pouvoir noter aucun palier. H 
reste 100/0 de produit indistillable qui se solidifie sous forme rési¬ 
neuse. 

Dans les conditions expérimentales suivies, il ne nous a dooc pas 
été possible d’isoler l'acide diméthylol-acétylacétique. 

Essai de séparation du sel de potassium de l'acide diméthylol- 
acétylacétique. 

'On opère sur les quantités suivantes : 

Ether diméthylol-acétylacétique (1 mol.). 47,5 g. 

Solution aqueuse de potasse i 4 0/0 <1 mol.).. 950 cm 1 

On verse la potasse dans l’éther acétylacétique et agite à la 
machine pendant 48 heures. On lave ensuite à l'éther pour éliminer 
l’éther diméthylol-acétylacétique non entré en réaction, et évapore 
directement la solution aqueuse au bain d’eau à 45' sous 20 mm. de 
pression. On obtient ainsi un résidu solide blanc qu’on recristal¬ 
lise dans l’eau avec de l’alcool. On obtieiy. finalement 16 g. d’un sel 
blanc, bien cristallisé. 

On transforme ce sel en sulfate afin de doser le potassium. 


Dosage de K. 

Substance. 1 f. 

Résidu (SOjK,). 1 g. 14Î 


Si le sel initial était le diméthylol-acétylacétate de potassium, on 
aurait dû obtenir un résidu de 0,485 g. Or on en a obtenu 1,142 g., 
ce qui correspond à la quantité de sulfate de potassium obtenu à 
partir de 1 g. de carbonate de potassium. 11 s’est donc formé du 
carbonate de potassium aux dépens du groupement carboxyle de 
l'éther diméthylol-acétylacétique. Tout se passe comme s’il se pro¬ 
duisait une saponification suivie d’une scission interne, d’après les 
réactions suivantes : 


ÇHjOH CH,OH 

CH 3 CO.i.COOC 3 H s -{- HOK -> CH 3 CO.<!:.COOK 
<1 h 2 oh CH a OH 

CH 2 OH ch 3 oh 

CH a CO.C COOK -f HOK CH 3 CO.CH-f C0 3 K 2 

^h 2 oh in^oH 

La diméthylolacétone se déshydrate sans doute par la suite, 
mais, jusqu’à présent, nous n'avons pas pu déterminer expérimen¬ 
talement la présence de l’un ou de L’autre de ces produits. 


Toutes les recherches en vue de l’obtention de l’acide diméthylol- 
acétylacétique ou d’un de ses sels sont ainsi restées sans résultats. 
Les alcalis concentrés produisent une forte résinification. 
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En rétamé, dans des conditions expérimentales que nous avons 
déterminées, la condensation directe de l’éther acétylacétique 
(1 mol.) avec le formaldéhyde (2 mol.) conduit, avec de bons rende¬ 
ments, à l'éther diméthylol-acétylacétique pur. 

L’éther diméthylol-acétylacétique est instable à la chaleur et 
par suite indistillable. 

Il est parfaitement caractérisé par son diacétate (Eb,, : 172*) et son 
imine (F. 186*). 

Tous les essais d’hydrolyse sont restés négatifs par suite de l'ins¬ 
tabilité soit des groupements CH 3 OH soit du groupement carboxyle 
lui-méme. 

II. — Éther a-MOHOMÉTHYLOI.-ACÉTYLACÉTIQUE C 7 H 12 0 4 . 

CH 2 .CO.CH.COOC 2 H 5 

I 

CH 2 OH 

Dans ce chapitre, nous résumerons tous les essais effectués en 
vue de préparer l'éther monométhylol-acétylacétique soit par fixa¬ 
tion directe d'une molécule de formaldéhyde sur une molécule 
d’éther acétylacétique, soit par dissociation limitée de l'éther dimé¬ 
thylol-acétylacétique. Malgré que ces essais soient restés négatifs, 
nous croyons cependant utile de les décrire succinctement. 

a) Condensation d’une molécule déther acétylacétique 

avec une molécule de formaldéhyde à température ordinaire. 

On opère sur les quantités suivantes : 


Ettaar acétylacétique (1 mol.). 65 g. 

Formaldéhyde 30 0/0 {! mol.). 50 cm* 

Carbonate de potassium. 1g. 

Eau.. 5 cm* 


On mélange la solution de carbonate de potassium avec le for¬ 
mol et on ajoute ce mélange à l’éther acétylacétique. On constate 
one élévation de température de 15 & 20°. On verse la solution fort- 
mol, carbonate de potassium dans l’éther acétylacétique, par frac¬ 
tions et ramenant chaque fols le mélange & la température ordinaire, 
chaque addition déterminant, en effet, une élévation de tempéra¬ 
ture qui, au début, atteint 15 à 20°. Lorsque tout le formol est 
introduit on agite à la machine pendant 24 heures. On observe, au 
cours dés additions successives, la formation de deux couches de 
liquide, les solutions alcooliques de ces deux couches n'étant pas 
colorées par le perchlorure de fer. On peut en conclure d’une part 
que tout l’éther acétylacétique est entré en réaction, d’autre part 
qu’il ne s’est pas formé d’éther monométhylol-acétylacétique. 

On extrait à l’éther, sèche la solution éthérée sur sulfate de ma¬ 
gnésium anhydre et évapore l’éther. On obtient 56 g. de produit 
brut (I), huileux, incolore, d’indice de réfraction n{, 8 = 1,4720. 

Déterminations analytiques sur l'huile I. 
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a) Dosage de C et H. 

C 35,4 H 7,44 

b) Poids moléculaire. (Cryoscopie dans l'acide acétique.) 

N 209,0 

Ces résultats nous amènent donc & conclure que. nous ayons 
obtenu dans cet essai non pas l’éther méthylol-acétylacétique, j 
mais un étber de la - série méthylène bis-acétylacétique qui sera 
étudié dans un chapitre ultérieur. 

b) Condensation d’une molécule d'éther acétylacétique 
avec une molécule de formaldéhyde à basse température. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether acétylacétique (1 mol.). 65 g. 

Formaldéhyde 30 0/0 (1 mol ). 30 cm* 1 

Carbonate de potassium. . 1 g. > (A) 

Eau. 3 cm* ) 

Le mode opératoire est identique & celui de l’essai précédent, 
mais les mélanges sont refroidis à — 10° dans un mélange réfrigé¬ 
rant glace-sel. On observe cette fois qu’après addition totale du 
mélange A. la solution obtenue est homogène et qu’elle donne 
encore en solution alcoolique une réaction colorée rouge avec le 
perchlorure de fer. Mais si on laisse le mélange revenir & 15-18°, on 
observe & ce moment que la température monte rapidement & 28° et 
qu’il se forme deux couches. Après agitation pendant 3 heures & la 
machine, on extrait & l'éther, sèche sur sulfate de magnésium 
anhydre et évapore l’éther. On obtient 54 g. de produit huileux (II). 

La solution alcoolique de II n’est pas colorée par le perchlorure 
de fer. D’autre part, il ne décolore pas l’eau de brome et possède 
un indice de réfraction nj*= 1,4720. On peut donc conclure à l’iden¬ 
tité des huiles I et II. 

e) Condensation dune molécule de formaldéhyde anhydre avec 
le dérivé sodé de l’éther acétylacétique en présence déthylate de 
sodium comme agent de condensation. 

On prépare séparément une solution alcoolique, d'une part de 
formaldéhyde anhydre, d’autre part du dérivé sodé de l’éther acétyl¬ 
acétique. 

Préparation de la solution alcoolique de formaldéhyde anhydre. 

On dépolymérise par chauffage au bain d’huile du trioxymé- 
thylène commercial et dissout le formaldéhyde formé dans de l’alcool 
absolu refroidi par un mélange réfrigérant. On arrête l’opération 
quand il s’est dissous un quart de molécule de formaldéhyde, soit 
1,5 g. 

Préparation du dérivé sodé de l’éther acétylacétique. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ethylate de sodium (1 mol. -f 1 0/0). 19 g. 

Ether acétylacétique (1 mol.) . 32,3 g. 

Alcool. 34,5 g. 
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On obtient ainsi une solution alcoolique à 5 0/0 d’éthylate de 
sodium. 

On verse la solution alcoolique de formaldéhyde dans le dérivé 
sodé de l'éther acétylacétique, en ayant soin de refroidir, la réac¬ 
tion étant exothermique. Après addition complète, on agite deux 
heures à la machine. On décompose ensuite le dérivé sodé en le 
versant dans un mélange d'acide sulfurique à 20 0/0 et de glaee 
pilée. Quand la réaction de ce mélange est neutre, on extrait à 
l'éther et sèche la solution éthérée sur sulfate de magnésium 
anhydre. Finalement, on obtient 25 g. d’un produit très visqueux 
légèrement jaunâtre. La solution alcoolique de ce produit n’est pas 
colorée par le perchlorure de fer; par contre, l'eau de brome est 
immédiatement décolorée. On peut conclure que là encore, dans 
ce cas, il ne s'est pas formé d'éther monométhylol-acétylacétique. 

Au cours de cet essai, la réaction d'addition la plus simple qui 
aurait pu se produire est la suivante : 

CH3.CO.C = CH.COOC2H 5 + CHjO + HjO 

^Na I 

CH 3 CO.CH.COOC 3 H 5 + HONa 

AhjOH 

Nous n’avons pas, en réalité, obtenu l’éther monométhylol- 
acétylacétique et le produit final n'a pas été obtenu dans un état de 
pureté suffisant pour pouvoir être soumis à des déterminations 
analytiques. Mais, considérant son action sur 1 eau de brome et sa 
'réaction de coloration négative avec le perchlorure de fer, nous 
avons été amené à supposer qu'il n’est autre que le produit obtenu 
par Wûlfing (2), c'est-à-dire l'éther monométhylène-acétylacé¬ 
tique. 

On pourrait penser que cette réaction de déshydratation est due 
à la présence de l’acide sulfurique à 20 0/0 lors de la décomposi¬ 
tion du dérivé sodé, mais en opérant avec de l’acide acétique, les 
résultats ont été identiques. Nous faisons remarquer d’ailleurs qu'il 
ne s’agit ici que d'une hypothèse que nous n’avons pas pu vérifier 
jusqu'à présent. 

d) Essai de décomposition thermique de C éther diméthylol-acétyl¬ 
acétique à 45° sous 20 mm. 

On opère sur 10 g. d’éther diméthylol-acétylacétique. On chauffe 
l'éther diméthylol-acétylacétique dans un ballon à distiller au bain 
d’eau à 45° sous 20 mm. A l’aide d’un capillaire, on fait passer de 
l'air, qui entraîne le formaldéhyde. On suit l'opération au poids et 
arrête le chauffage quand on a atteint la constance de poids. On a 
enregistré, à ce moment, une perte de 1,3 g. (Théorie pour 1 molé¬ 
cule de CH 2 0 : 1,58). 

La solution alcoolique du produit résiduaire n’est pas colorée 
par le perchlorure de fer: il ne peut donc s’agir de l’éther mono- 
méthyloiacétylacétique. 
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a) Dosage de C et H. 

Trouvé C 54,4 H 7,73 Cmlculé pour C,H tl 0, C 52,9 H 7,5 

b) Poids moléculaire (cryoscopie dans l’acide acétique) : M 280,0. 

Ces résultats nous conduisent à penser, malgré le pourcent^ gt 
élevé de l’hydrogène, que le produit de décomposition thermique 
de l'éther dîméthylol-acétylacétiqu^n’estpas l’éther monométhylol- 
acétylacétique. 

Essai de distillation. 

Distillé : 48 g. i 1 * goutte 60°. 

Fraction 1,60* à 100*. 1*. 

Fraction II, 100* fc 120*,. 7,5 g. 

Fraction III, 100* à 131*. 20,5 g. palier k 130*,5 

Béaidu . 13,0 g. 

Parte. . 1 g. 

Total. 43 g. 

La fraction III a été analysée. 

Dosage de C et H, 

Trouvé I. C 56,67 ; II. C 56,66 Calculé pour C,H„0* C 92,5 H 7,5 

H 7,42; H 7,é0 

Poids moléculaire (Cryoscopie dans l'acide acétique). 

Trouvé K 289,3 Calculé pour M 160 

Ces divers résultats analytiques ne correspondent pas à l'éther 
monométhylol-acétylacétique.Toutce que nous pouvons dire, c’est 
que nous avons isolé dans les produits de décomposition thermique 
de l'éther de méLhylol-acéty lacé tique une fraction de distillation, 
bouillant à 180° pour 20 mm. Cette fraction est colorée en rouge 
violet par le perchlorure de fer. 

Nous avons provisoirement abandonné l'étude de ce composé, 
qui pourra donner lieu & des recherches ultérieures. 

En résumé, nous n’avons pu obtenir l'éther monométhylol-acétyi- 
acétique dans aucun de nos essais de condensation directe entre 
éther acétyl-acétique et formaldéhyde non plus qui par décomposi¬ 
tion thermique de l’éther diméthylol-acétylacétique. Nous pensons 
que si cet éther se forme il se condense sur lui-même ou se déshy¬ 
drate conformément aux schémas suivants : 

CH 3 .CO.CH.COOC 2 H 5 CH 3 .CO.Ç.COOC 2 H 5 
ilîaOH 


CH, 
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CH a .CO.ÇH.COOCjH 5 

50 = 


CHa.CO.CH.COOCaHs 
i -> ^ 

CH 3 . CO. CjH[' COOCjHs CH3.CO.C. COOCjHj 

<!:h 2 oh <!:h 2 oh 


dHjp0 


laofnère 

cryoUque 


(Institut de Chimie de Strasbourg, 
Laboratoire de Chimie Organique.) 


N* 50. — Sur 1a eondenaatloa da l’aldéhyde formique 
aTeo réther acétylacétlque. (11) 1 
par H. OAULT et J. BURKHARD. 

(18.lt.19S7.) 


Parallèlement à l’étude des dérivés mélhyloliques de l'éther acétyl- 
acétique (H. Gaultet J. Burkhard (I), Bull., t. 4, p. 385), nous avons 
fait l’étude des produits de condensation de l'aldéhyde formique avec 
l'éther méthylène-bis-acétylacétique. 

Nous avons pu isoler, d’une part deux dérivés monométhylolique s 
(Ethers a. et 3 ) et un dérivé dimôthylolique (Btber 7 ) dont nous avons 
établi les modes de préparation soit à partir de l’éther méthylène-bie- 
acétylacétique soit k partir de Fêthor acétylacétique lai-même. Nous 
avons fait l’étude chimique de ces éthers dont la structure molécu¬ 
laire, encore indéterminée, est cependant cyclique. 

Il résulte de nos recherches que l’éther acétylacétique est suscep¬ 
tible de se condenser avec le formaldéhyde avec formation de toute 
une série de composés, acycliques et cycliques, correspondant à une 
fixation simple de l’aldéhyde ou à une véritable condensation par 
élimination d’eau. 

Nous avons précisé dans notre travail les conditions expérimentales, 
concentrations, température, catalyseur, c’est-à-dire, pour nous, réac¬ 
tion de milieu, dans lesquelles il faut se placer pour obtenir l’un ou 
l'autre de ces produits de coodeosation. 


B. — Condensation db léthkb méthyléne-bis-acétylacétique 

AVEC LE FORMALDÉHYDE. 

I. — Formes ieomériqae» de Véther monométhylol-méthylène- 
bis-acitylacétique (Groupe /). 

Les recherches que nous avons effectuées dans cette voie nous 
ont permis d’obtenir deux groupes de composés correspondant, 
l’un & l’éther fnonométhylol-méthylène-bis-acétylacétique (Groupe I), 
l’autre & l’étherdiméthyloi-méthylène-bis-acétylacétiquet Groupe II). 
De ce fait, nous avons divisé notre travail en deux chapitres trai¬ 
tant successivement de ces deux groupes de composés. 

Bien que le premier produit de lixation de l’aldéhyde formique 
sur l’éthor méthylène-bis-acétylacétiqu© dont on puisse envisager 
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la formation, soit l’éther monométhylol-métbylène-bis-acétylacé- 
tique C 14 H 12 0 7 (Tableau formule II), nous n'avons cependant pu 
l’isoler dans aucune des condensations que nous avons effectuées. 
Par contre, nous avons obtenu deux de ses isomères, résultant 
vraisemblablement d’une transformation secondaire de l'éther 
monométhylol - méthylène - bis - acéty lacétique intermédiairement 
formé, en condensant une molécule d’éther acétylacétique soit avec 
une molécule de formaldéhyde, soit avec une molécule d’éther 
diméthy loi- acétylacétique. 

Ces deux éthers sont l’un solide (Ether a) et parfaitement déÛnl, 
et l’autre liquide (Ether p); nous tenons l'éther p lui-même pour 
défini (voir page 00), malgré que la présence de traces de l’éther « 
ne soit pas exclue. 

Ni l’un ni l’autre de ces deux éthers ne donne de réactions colo¬ 
rées avec le perchlorure de fer. L’éther p conduit, par action de 
l’ammoniac et de l'hydrazine, évidemment par perte simultanée 
d’aldéhyde formique et d’alcool, aux deux dérivés dihydropyridiqae 
et dipyrazolonique connus de l’éther méthylène-bis-acétylacétique 
tandis que l’éther a ne donne pas ces réactions. Nous n’avons pu 
obtenir, pour aucun de ces dérivés, les composés cétoniques habi¬ 
tuels du complexe acétylacétique. 

D’ailleurs, un premier examen spectroscopique dans l’U. V., que 
nous devons à l'obligeance de M 1 "* Ramart-Lucas et de M® - Grumes 
permet de conclure effectivement à l'absence de fonctions cétones 
libres dans les éthers a et p. 

Les deux éthers réagissent avec le chlorure d’acétyle, mais l’éther 
a seul nous a donné un dérivé acétylé bien défini. 

ch 3 .co.ch.cooc 2 h 5 CH3.c0.CH cooc 2 h 5 

<!:h 2 ch 2 

ch 3 .co.( 1 h. cooc 2 h 5 CH 3 . CO. C. COOC 2 H 5 

(I) (II) iHjOH 


CO-CH.COQC 2 H 5 
CH^ ^CH 2 
(III) X c—Cxooc^Hr, 
CH^H i)H 2 OH 
OH 

CH 3 .C-CH.COOC 2 H 5 
d)H | (V) 

HOCH 2 CH 2 

ch 3 .co.<Lcooc 2 h 5 


OH 

CH 3 .C—CH.COOCjHj 
CH^ CH 2 

(IV) CO-C'XOOC 2 H 5 

1:h 2 oh 

OH 

CH 3 .C-CH.COOC 2 H 5 

/ \ 

O ch 2 

'^CH 2 -C^COOC 2 H 5 

I 

CH3.CO (VI) 
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OH 

i 

C-CH. COOC3H5 

/y \ 

K CH, , CH ’ 
CH 3 .C--C.COOC 2 H 5 


OH 

CH 3 .C- 


(VII) 

—CH.COOC 2 H 5 


o /X ° H Na, 

\ / 

CH 3 . C-C. COOCaHs 


<!>H 


(IX) 


CH 3 .C- 

/\ \ 

°v W P * 3 

CH 3 .C--C.COOCjH 5 

(XI) OH 


CH 3 .C- 

OH^ X OH 
OH 

OH X 


-CH.COOCjHj 


CH 3 


\ 

'ch/ 


CH 2 


I 

CH a OH 

-CH.COOCjHj 


<!)H 


CHj.C- 


C.COOC3H5 

(VIII) 


ch 3 . C=C. COOC 2 H 5 

OH V„ 

OH / CHa 

\ / 


in 


-c.cooc 2 h 5 

^CHaOH (X) 
=C.COOCjH 5 


CH3.O 

/ \ 

O CH 2 

\ / 

CHj.C—-C.COOC 2 H 5 

oh 1:h 2 oh (xii) 


Sur ces bases expérimentales, il est possible de faire immédia¬ 
tement nne première discrimination entre les diverses formules de 
constitution qne l’on peut assigner à des composés répondant à la 
formule C U H 22 0 7 et non pas C 14 H 22 O fi , isomères de l’éther mono- 
méthylol-méthylène-bis-acétylacétique. Ces formules, représentées 
dans le tableau précédent (numérotées en chiffres gras), sont accom¬ 
pagnées, en outre, de celles des composés hypothétiques dont il 
est possible d’imaginer la formation intermédiaire. Nous verrons 
par la suite et dans les chapitres relatifs à ces deux éthers, les¬ 
quelles de ces formules paraissent devoir être retenues sans qu’il 
nous soit possible, d'ailleurs, dans l’état actuel de nos recherches, 
de pouvoir fixer définitivement notre choix. 

Ci-contre : tableau représentatif des formules envisagées. 

Les éthers représentés par les formules III, IV, VI, VII, IX, XI et 
XII peuvent être considérés comme dérivant de l’éther monomé- 
thylol-méf-hylène-bis-acétylacétique (II, V, VIII, X) par simple ou 
double cyclisation. 

Les éthers H1 et IV résultent d’une cyclisation par cétolisation 
interne. 

L'éther VI résulte d’une double cyclisation par semi-acétalisation 
interne analogue à celle de la lévulose. 

L’éther VII résulte d’une double cyclisation par cétolisation et 
semi-acétalisation internes. 

L’éther XI résulte d’une cyclisation pyranique. 

L’éther XII résulte d’une cyclisation dihydro-pyranique et d’une 
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déshydratation par VU et VIU ou bien directement d'une cycli¬ 
sation sur le monoénol de l’éther méthyl-métbylène-bis-acétyl- 
acétique (X). 

Compte tenn des caractéristiques des éthers «et p, nous sommes 
conduit & rejeter les formules U et Ul parce qu’elles renferment 
une fonction p-cétonique qui devrait donner une réaction colorée 
avec le perchlorure de fer. 


1. Ethkb a. 
a) Modes <T obtention. 


«) Condensation de l’éther diméthy loi-acétylacétique avec l’éther 
acétylacétique : 

Comme nous l’exposons dans nos conclusions, nous admettons 
que tous les produits de condensation de l’éther acétylacétique 
avec le formaldéhyde se forment, en réalité, à partir de l’éther 
diméthyloi-acétylacétique qui constituerait le premier terme de la 
réaction. 

S’il en est réellement ainsi, on est en droit de concevoir que 
l’éther monométbylol-méthylène-bis-acéthylacétique puisse prendre 
naissance par condensation directe de l’éther diméthylol-acétyl- 
acétique avec l’éther acétylacétique et donner ensuite naissance, 
par une réaction d’isomérisation secondaire, & l’éther a. 


CH 2 OH 

Cria.CO.i.COOQjHs 



CH 3 .CO.CH.COOCsH 5 


HjO 


CH a OH 

CHa.CO.i.COOCjHs 

(jH 2 —^ Ether a 
CH 3 . CO^H. COOC 3 H 5 

Elher mooométhylol-méthyléne 
bis-acétylacétique. 


Voici les détails de notre mode opératoire. 
On opère sur les quantités suivantes : 


Ether diméthylolacétylacétique. 19,0 

Blheracétylacétiqoe. 13,0 

C0,K,... 3,0 

Eau... 5 cm* 


On fait le mélange à température ordinaire, on agite et l’on 
constate inmédiatement une élévation de la température «(ni monte 
de 28° à 38°. On laisse refroidir, puis on agite & la machine pendant. 
8 heures environ. On extrait ensuite à l’éther, lave à plusieurs 
reprises & l’eau, et sèche la solution éthérée sur sulfate de magné¬ 
sium anhydre. On ajoute ensuite un volume égal d’éther de pétrole 
et il se sépare une huile insoluble. Après élimination du solvant & 
l’air et dans le vide sulfurique, on obtient 28 g. de produit huileux. 
Au bout de quelques jours, on parvient à amorcer une cristalli¬ 
sation qui se poursuit lentement et on arrive finalement & séparer 
12 g. de solide et 15 g. de liquide. 
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L'étude du produit liquidé fera l’objet du chapitre suivant. 

L’étude du produit solide qui, recristallisé, fond à 87 e , constitue 
l’objet du présent chapitre. Comme nous le verrons par la suite, 
les deux produits solide et liquide répondent à la formule brute 
C 14 H 22 0 7 et sont donc isomères. 

P) Condensation de l’éther acétylacétique avec le formaldéhyde : 

Ce mode d'obtention est pour ainsi dire identique à celui décrit 
dans le paragraphe précédent, sauf toutefois qu’il présente l’avan¬ 
tage de partir de l’éther acétylacétique sans qu’il soit nécessaire 
d’isoler intermédiairement l’éther diméthylol-acétylacétique. 

Onop ère sur les quantités suivantes : 

Ether acétylacétique (1 mol.). 130 g. 

Formaldéhyde (1 mol.)... 100 g- 

Carbonate de potassium. 10 g. 

Bas... lOt-iu* 


i n Phase. — On verse à basse température (— 12 e ) l'éther acétyl¬ 
acétique (i n moitié) dans le mélange de l’aldéhyde formique et de 
la solution de carbonate de potassium, par petites fractions, sui¬ 
vant le mode opératoire adopté pour la préparation de l’éther 
diméthylol-acétylacétique (voir p. 389). 

2* Phase. — On laisse revenir ensuite à 18° et on ajoute la 
deuxième moitié de l’éther acétylacétique. On constate que la tem¬ 
pérature monte jusqu’à 35° environ, puis le mélange, d'abord 
homogène, se trouble et enfin on observe la formation de deux 
couches. On agite ensuite à la machine pendant 12 heures au 
moins, et, & ce moment, on constate la formation d'un produit 
solide qui reste en suspension. On prolonge l’agitation pendant 
12 heures encore. On essore et on recueille 100 g. de produit solide 
brut que l'on fait recristalliser dans un mélange de benzène et 
d’éther de pétrole. Finalement, on obtient 65 g. de produit recris- 
tallisé, qui fond & 87° et est donc identique à celui obtenu à partir 
de l’éther diméthylolacétylacétique. 

Le rendement en produit brut est de 72 0/0 et de 43 0/0 en pro¬ 
duit recristallisé. 

(a) Dosage de C et H. 

Trouvé H 7,48 C 56,4 Calculé pour C,*H M 0 7 H 7,4 C 35,0 

(b) Poids moléculaire. (Cryoscopie dans l'acide acétique). 

Trouvé 299,9 Calculé pour C,JI it 0 7 302 


b) Propriétés physiques. 

L’éther * est un produit solide, blanc, inodore F. 87°. 11 est 
soluble dans l'alcool, l’éther, lè benzène et l’acide acétique, inso¬ 
luble dans l'eau et l'éther de pétrole. 

soc. chim., 6 * sér. , t. 5, 1938. — Mémoires. 
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c) Propriétés chimiques. 

Caractérisation des différentes fonctions. 
a) Fonction alcool : 

Dérivé acétylé : C lt H,;0,. 

On opère snrles quantités suivantes : 

Ether « (1 mol.). 30 g. 

Chlorure d’acétyle (1 mol.). 15 g. 

On introduit l’éther a dans le chlorure d’acétyle en refroidissant 
dans de l’eau glacée. On laisse séjourner deux jours, puis on verse 
le mélange sur de la glace pilée mélangée avec du bicarbonate de 
soude. On constate immédiatement la formation d’un dépôt solide 
que l’on essore et lave à l’eau. On reprend à l’éther et, par évapo¬ 
ration de celui-ci à température ordinaire, on recueille de très 
beaux cristaux blancs. Finalement, on obtient 33 g. de produit 
cristallisé. 

Le rendement est de 42,4 0/0 par rapport à la théorie. 

(a) Dosage de C et H. 

Trouvé H 7,22 7,17, C 38,29 58,77, Calculé pour C 4 ,H m O, H 6,8 C 38,8 

(b) Poids moléculaire (Cryoscopie dans l'acide acétique). 

Trouvé 314 Calculé 326 
Propriétés physiques : 

L’acétate de l'éther a est un solide blanc inodore, bien cristallisé, 
soluble dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique, insoluble dans l'eau 
et l’éther de pétrole. La solution alcoolique n’est pas colorée par le 
perchlorure de fer. F. '79®. 

Essai de distillation sous 22 mm. F. 79* 

Chargé 12 g. 

Fraction I. 160 à 196*.... 0,5 

Fraction II, 193 à 200*. 8,0 

Fraction III. 200 à 203*. 0,5 

Résidu. 1,0 

Pertes. 2,0 

12,0 

Remarques sur cet acétate. — D’après sa formule brute, cet acé¬ 
tate serait un dérivé de l’éther méthylolméthylène-bis-acétylacé- 
tique déshydraté. Pour cette raison, et compte tenu de ce qu'il ne 
donne aucune réaction colorée avec Cl 3 Fe, la formule la plus admis¬ 
sible serait la suivante : 

CH 3 C==C.COOC 2 H 3 

/ \ 

CH^ CH 2 

CO—c^cqoc 2 h 5 

ch 3 .cooch 2 
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Cette formule dériverait de la formule (IV) de notre tableau 
récapitulatif (voir page 422). 

6 ) Fonction cétone . 

a) Action de l’ammoniac. 

En faisant réagir, dans diverses conditions opératoires, l’ammo¬ 
niac sur l'éther a, nous n’avons pu isoler aucun dérivé caracté¬ 
ristique. 

P) Action de la phénylhydrazine. 

On opère snr les quantités suivantes : 

Ether «. 2g. 

Phénylhydrazine . 2 g. 

Alcool. 3 cm* 

La solution alcoolique abandonnée & elle-même on diluée par 
addition d’eau, ne laisse déposer aucun produit défini. A la longue, 
on observe la séparation de produits résineux. 

y) Action du chlorhydrate d'hydroxylamine. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether .. 2 g. 

Chlorhydrate d'hydroxylamine. 2 g. 

Alcool* 30 0/0. 10 cm» 

La solution hydroalcoolique, abandonnée & elle-même ou diluée 
par addition d’eau, ne laisse déposer ancnn produit défini. A la 
longue, il se sépare une huile. 

En rétamé , l’éther a (F. 8 "î*) nous a conduit & un dérivé acétylé 
répondant à la formule brute C 16 H 22 0 7 . D'antre part, nous n'avons 
pu obtenir ancnn dérivé de la fonction cétoniqne, soit qn’il ne s’en 
forme pas, soit qne nous n’ayons pas pu l’isoler. 

En nous basant sur les propriétés de l’éther a lui-même et snr la 
formation, à partir de cet éther, d’un dérivé acétylé, nous considé¬ 
rerons comme possibles les formules IV, IX et XII. Nous ne pen¬ 
cherons pour l’instant en faveur ni de l’une ni de l’antre de ces 
formules : nous manquons en effet de preuves expérimentales 
directes, et nous n'avons pas en le temps nécessaire de faire nne 
étude détaillée de cette constitution. 

Nous tenons pourtant & faire remarquer que la formule IV répond 
le mienx à l’hypothèse de l'acétate du produit déshydraté. Mais 
elle a l’inconvénient de posséder nne fonction cctone libre ce qui 
est contraire, à l'examen spectroscopique dans l’U. V., ainsi qu’à 
l'absence des dérivés cétoniqnes. 

D’antre part, les sucres semi-acétaliques donnent très facile¬ 
ment des acétates ; en raisonnant par analogie, on pent conclure 
qne les formules semi-acétalliques de notre éther paraissent peu 
probables. 
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1. Ether p. 
a) Modes d'obtention. 

Cet éther se forme par condensation d'une molécule d’étber diiné- 
tylol-acétylacétiqne avec une molécule d’éther acétylacétique. 
Cette condensation peut être effectuée aussi en deux phases suc¬ 
cessives comme pour l’éther a selon les deux modes opératoires 
suivants : 


a) Condensation de l’éther diméthylol-acétylacétique avec l’éthcr 
acétylacétique. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether acétylacétique (1 mol.). 65 g. 

Ether dJmôthjIoJ-aetHylacéttqrie (1 mol.). 05 g. 

Eau. 70 g. 

Carbonate de potassium. 8 g. 

On mélange la solution aqueuse de C0 3 K 3 avec l’éther dimé¬ 
thylol-acétylacétique. On fait tomber, à l’aide d’un entonnoir & 
brome, l’éther acétylacétique dans ce mélange, à la température 
ordinaire, en agitant après chaque addition. La solution demeure 
homogène après l'addition complète de l’éther acétylacétique et la 
température se maintient & 16°. On agite encore et note les varia¬ 
tions de température en fonction du temps. Ces observations sont 
rassemblées dans le tableau ci-après. 

Temps Températures Temps Températures 
0 16 30 31 

15 81 35 34 

30 29 43 33 

25 33 50 31 

Au bout de 20 minutes, on observe l'apparition d’un louche suivi 
d’une séparation du liquide en deux couches. 

Au moment où la température commence à baisser, on constate 
que la solution alcoolique d’une prise de la couche huileuse infé¬ 
rieure est à peine colorée par le perchlorure de fer. On agite 
encore pendant une heure à la machine jusqu’à ce que le mélange 
soit revenu à la température ordinaire. L'essai de coloration au 
perchlorure de fer est à ce moment complètement négatif et l’on 
peut en conclure que la totalité de l’éther acétylacétique est entrée 
en réaction. 

On extrait à l’éther, lave à l'eau, sèche la solution éthérée sur 
sulfate de magnésium anhydre et évapore enfin l’éther à la tempé¬ 
rature ordinaire. Finalement, on obtient une huile (125 g.), incolore 
et inodore. On peut aussi laver la solution éthérée à plusieurs re¬ 
prises à l’eau, puis après séchage sur S0 4 Mg, l'additionner d’éther 
de pétrole. Il se précipite une huile qu'on abandonne à l’air, puis 
d$ns le vit)e sulfurique, jusqu’à constance de poids. 
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(a) Dosage de C et H. 

Trouvé C 55.4 117,41 Calculé C,*H„0., C 33,8 H 7,28 

^b) Poids moléculaire. (Cryoscopie dans l'acide acétique). 

Trouvé 300,2 Calculé 302 


£) Condensation de l’éther acétylacétique avec le formaldéhyde. 

An lien d’isoler intermédiairement l’éther dimétylolacétylacé> 
tique, on condense directement, en deux phases successives, l’éther 
acétylacétique avec le formaldéhyde, selon les deux réactions 
suivantes : 

CHjOH 

(1) CH 3 CO.CHj.COOGjH s -j- 2 CH 2 0 -y CH 3 .CO.è.COOC 2 H 5 

Ah 2 OH 


CH a OH 

CH 3 . CO. k . COOC 2 H 5 
I _ 

(2) CH 2 OH 

H_ 

CH 3 .CO.CH.CÔOCjH 3 


-y h 2 o 


CH 2 OH 

CH 3 .CO.i.COOC 2 lT 5 

(!lH 2 —y Kther ? 

CH^CO. CH. COOC 2 H, 


On opère snr les quantités suivantes : 


Elher acéiylacétique (2 molécules). -200 g. 

Formaldéhyde & 30 0/0 (2 molécules). 200 cm 3 

Carbonate de potassium . 2 jr. 

Eau. 3 g. 


On verse, & l’aide d’un entonnoir 4 brome, la première moitié de 
l’éther acétylacétique dans le mélange de formaldéhyde, carbonate 
de potassium et eau, contenu dans un ballon muni d’un agitateur 
mécanique et refroidi & —12* par un mélange réfrigérant glace-sel. 
La solution reste homogène, comme dans le cas de la préparation 
de l’éther diméthylol-acétylacétique. On attend que la réaction 
colorée au perchlorure de fer soit négative ; à ce moment, on ajoute, 
en une fois, tout en maintenant la température 4 — 12 °, la deuxième 
moitié de l'éther acétylacétique. On laisse séjourner ce mélange 
homogène pendant 12 heures et toujours à la température de — 12 *. 
Au bout de ce temps, on constate la formation de deux couches. 
On extrait à plusieurs reprises à l’éther, la solution éthérée est 
lavée à l’eau pour éliminer éventuellement l’éther diméthylolacé- 
tylacétique, séchée sur sulfate de magnésium anhydre et, après fil¬ 
tration, additionnée d’un volume égal d'éther de pétrole; il se pré¬ 
cipite une huile que l’on décante. On obtient ainsi 224 g. de produit 
huilenx, incolore, inodore et dont la solution alcoolique n’est plus 
colorée par le perchlorure de fer. En évaporant les eaux-mères, 
on recneille encore 76 g. d’hnile présentant des caractéristiques 
identiques. 
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On obtient, à partir de 260 g. d'éther acétylacétique 299 
d'éther p, ce qui correspond à un rendement, par rapport 4 li 
théorie, de 93 0/0. 

(a) Dosage de C et H. 

Tronvé C 55,37 H 7,9 Calculé C^H^O. C 55,6 H 7,2 

(b) Poids moléculaire. {Cryoscopie dans Vacide acétique. ) 

Trouvé M 306 Calculé C |t H„0, M 302 


b) Propriétés physiques . 

L’éther p est une huile incolore, inodore, soluble dans l'alcool 
l'éther, l'acide acétique; insoluble dans l’eau et l’éther de pétrole 

Essai de distillation de l'éther p sous 20 mm. 

On charge dans un ballon de 150 cm 3 , muni d’une colon dc Vi- 
greux à un plateau, 100 g. d'éther p et on distille sous 20 mut Dé* 
le début, il se produit une notable condensatiou d’eau due, 
doute, à une déshydratation, suivie d’un dépôt abondant de th- 
oxyméthylène. D’autre part, on observe une résinification intenv 


c) Propriétés chimiques . 

Caractérisation des fonctions. 

a) Fonction alcool. 

a) Action du chlorure d’acétyle. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether >(1 mol.).. 75,3 g. 

Chlorure d’acétyle (1 mol.). 19,5 g. 

On verse l’éther p dans le chlorure d’acétyle refroidi à 0* et m 
observe immédiatement un dégagement abondant de gaz chlort))- 
drique. On suit la technique habituelle de préparation des dérm* 
acétylés. Finalement on recueille 50 g. d’huile brut que l’on soumet 
à la distillation. 

Sous 20 mm., on observe une décomposition totale du produ: 
sans que l'on puisse recueillir aucune fraction de distillation. 

Sous 0,1, les essais de distillations restent négatifs et oo esr^ 
gistre dans tous les cas une décomposition du produit. 

Du fait que nous n’avons pu obtenir qu’un produit indistillai* 
etincristallisable, nous avons abandonné provisoirement son étude 

Remarque. — La technique de Shotten-Baumann, modifiée pu 
Einborn, pour l’obtention des dérivés acétylés n’a pas davinttft 
donné de résultats positifs. 
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p) Action de l’isocyanate de phényle. 

Nons avons isolé exclusivement de la diphénylurée dont la for¬ 
mation peut être consécutive à une déshydratation. 

b) Fonction cétone. 

a) Action de l’hydrate d’hvdrazine. 

On opère snr les quantités suivantes : 

Ether fl. 3 g. 

Hydrate d'bydrazinc 50 0/0. 5 g. 

On verse l’hydrate d’hydrazine dans une solution alcoolique de 
l’éther p. On observe un dégagement de chaleur notable avec élé¬ 
vation de la température jusqu’à 30° environ. Il se forme un préci¬ 
pité jaune clair qu’on essore et lave à l'eau et à l'éther. Le produit 
obtenu fond entre 3i0 et 315°, point de fusion de la bis-pju*azolone 
de l’éther méthylène-bis-acétylacétique. 

Le mélange de ce produit avec la bis-pyrazolone de l’éther méthy- 
lène-bis-acéty lacé tique fond aussi entre 310° et 315°; on peut donc 
conclure à l'identité des deux produits. 

£) Action de l’ammoniac sec. 

On opère sur les quantités suivantes : 


Elher ?. 10 g. 

Alcool absolu. 100 g. 


On fait passer pendant une heure un courant d'ammoniac sec 
dans la solution aJcoolique refroidie à 0° dans de l'eau glacée. On 
laisse évaporer ensuite l'alcool à la température du laboratoire. Il 
se précipite un produit solide jaune clair F. 17'i 0 ; ce point de fusion 
correspond à celui du dérivé dihydropyridique de l’éther niéthy- 
lène-bis-acétylacétique ; le mélange des deux produits fond à cette 
même température et nous avons conclu à leur identité. 

y) Action de la phénylhydrazine. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Elher ?. ..... 5 g. 

Phénylhydrazine. 2:. 

Alcool. cm 3 

Au moment où l’on fait le mélange, il ne se produit aucune élé¬ 
vation de température. La solution alcoolique abandonnée à elle- 
même ou diluée par addition d’eau, ne laisse déposer aucun 
produit défini. A la longue, on observe la séparation de produits 
ésineux. 

S) Action du chlorhydrate d’hydroxylamine. 

On opère sur los quantités suivantes : 
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Etherp . 

Alcool. 

Chlorhydrate d'h ydrox y lamine 

Eau... 


5 cm* 

î t- 

5 cm* 


La solation hydroalcoolique, abandonnée & elle-même oa dilur 
avec de l’eau, ne laisse déposer aucun produit défini. 

c) Fonction éther-set. 

Tous les essais de saponification sont restés sans résultats pot r 
tifs, c’est-à-dire qu’ils ont conduit uniquement à des résines, neutres 
et insolubles dans l’eau. 


Il ressort, de l'étude chimique effectuée sur l’éther p, deux Jac 
importants : 

1° II a été impossible d’isoler aucun dérivé caractéristique de : i 
fonction alcool; 

t 9 Nous n’avons pu isoler aucun dérivé de la fonction cétoor b 
l’éther p lui-même, mais par contre, nous avons obtenu certai- 
dérivés de l’éther méthylène-bis-acétylacétique. Nous tenot» 
d’ailleurs, à faire remarquer que ces dérivés n’ont été obtenu 
qu’en quantités minimes par rapport À 1 éther p utilisé et ne per 
mettent donc pas de tirer une conclusion définitive sur la const> 
tution même de cet éther. On peut toutefois penser que les grec 
pements hydroxyle et carbonyle sont englobés dans une fora 
cyclique qui, sous diverses actions, se déeyciise en éther métb 
lène-bis-acétylacétique, lequel réagit, par la suite, pour donner v- 
dérivés caractéristiques. 

Un premier examen spectroscopique dans IT\ V. a, d’ailîrn*' 
montré qu’aucune fonction cétonique libre n’existait dans cet étfar 
ce qui n’exclut pas, d’ailleurs, dans le cas où la fonction céircr 
primitive se trouverait sous la forme semi-acétalique, la possibilik 
de formation des dérivés cétoniques correspondants. 


Tableau résumant les modes opératoires suivis pour obtenir 
soit Véther *, soit Véther p. 


Ether « 

1) Action de l’élher acélylacèlique sur 
l’éther diraéthylolaeétylacétique. 

Température ordinaire. 

CO.K, utilisé : 15.0/0 de la quantité d’éther 
acétyliqoe. 

2) Action de l'éther acétylacétique sur le 
formaldéhyde. 

Réaction en deux phasés : 

1 r » phase : — — 12*. 

2* phase : I» - 20* A 30. 

COjK» utilisé : 0,8 0/a 


Ether J 

1) Action de l’éther acélylarétiq*^ >. 
l’éther diméthylolacétique. 

Basse température. 

C0,K, utilisé : 3 0/0. 

2) Action de l’éther acéthylacétlqoe sr* * 
formaldéhyde. 

Réaction en deux phases : 
phase ; —12*. 

2* phase : l* = — 6* A — tO*. 

Laisser séjourner A cette tempéralar» 
qu’à formation de deux couches 


Comme nous l’avons indiqué au début de ce chapitre (p. 41 U, o» 
résultats expérimentaux nous conduisent à admettre que les étfcr' 
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i et £ répondent vraisemblablement à l une ou à l’autre des for¬ 
mules suivantes : 

Ether a : Formules IV, IX et XII. 

Etber p : Formules VII et XI. 

11 ne nous est pas possible [de faire un choix définitif entre ces 
formules. 


II. — Formes isométriques de l'éther 
diméthylol-mêthylène-bis-acéty lacé tique (Groupe II). 

Le premier produit de fixation de l’aldéhyde formique sur l’éther 
méthylène-bis-acétylacétique, dans des proportions de deux molé¬ 
cules d’aldéhyde pour une molécule d’éther, dont on puisse envi¬ 
sager la formation, est l’éther diméthylol-inéthylène-bis-acétyl- 
icétique C i5 H 24 O a (tableau formule II). Nous avons isolé un seul 
jroduit de condensation solide que nous appellerons l’éther y. 
^ommenous le verrons par la suite, nous ne sommes pas fixé sur 
a structure moléculaire de cet éther, U est possible, toutefois, 
['imaginer une série de formules de constitution que nous rassein- 
>lons dans le tableau ci-contre. Nous verrons, dans les conclu¬ 
ions, celles de ces formules en faveur desquelles nous penchons. 

Les éthers représentes par les formules 111, IV, VI, VII, IX, X, 
euvent être considérés comme dérivant de l’éther dimélhylol- 
îéthylène-bis-acétvlacétique (II, V et VIII) par simple ou double 
yclisation. 

Les éthers III et IV résultent d’une cyclisation par cétolisation 
i terne. 

L’éther VI résulte d’une cyclisation par semiacétalisation ana- 
igue à celle du lévulose. 

L’éther VII résulte d’une double cyclisation par cétolisation et 
iraiacétolisation internes. 

L’éther X résulte d une cyclisation pyramque. 


Etheïi 

Cet éther résulte de la condensation, soit de deux molécules 
i formaldéhyde avec une molécule d’éther méthylène-bis-acétyl- 
étique (1), soit de trois molécules de formaldéhyde avec deux 
olécules d’éther acétylacétique (2). 

CII,OH 

I 3 . CO. CH. COOC 2 H 5 CII 3 . CO. C - COOC 2 H 5 

. 1 ) diHj 4 ~ 3 CH 2 0 CH 2 Ether y 

H 3 CO. CH. COOC 2 H 5 C 1 I 3 . CO. C. COO< : JT , 

I 

CI COÏT 
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(2) âCH 3 .C0.CH 2 X00C^H 5 4-3CH 3 0 

CH 2 OH 

H 2 0 -h CH 3 -CO i.COOC 2 H 5 

ch 3 .co.<!:.cooc 2 h 5 

(!:h 2 0H 


Nous verrons par la suite que cette dernière réaction est lapla 
intéressante pour la préparation de l'éther 7 . 


a) Modes d'obtention. 

a) Condensation des deux molécules de formaldéhyde avec et 
molécule d’éther méthylène-bis-acétylacétiqne. 


CH 3 .CO.CH.COOC 2 H 5 

I 

ch 2 

CHj.CO.in.COOCdU 


ch 2 oh 

CII 3 .CO.<LcOOCjH 5 

d:H 2 

CHj.CO.i.COOCjHs 

I 

(II) CHjOH 


CO-C.COOC 2 H 5 
CH 2 // \:H 2 

(III) \ - CXOOC.Hi 
CH^OH dlIoOH 


OH CH 2 OH 
CH 3 . —C. COOCjHj, 

ch 2 ^ ^ch, 
\:o-cxooc 2 h 5 


OH CH 2 OH 

ch 3 .<!:—<Lcooc 2 h, 


CH 3 .CO.C.COOCoH 5 


CH CH 2 OH 
CHj.C—^C.COOCîH; 
0 / X CH a 
^CHo-CXOOCjH, 
CH 3 .CO (VI) 
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OH 

\ 


CHjOH 


-<Lcooc 2 h 5 

/\ \ 

CH \ ^h 2 /<*» 

CH 3 X C--CXOOCjH 5 


<!)h 


(VII) 


ch 2 oh 

ch 3 .c-C.COOC 2 H 5 

o 7 OH \ Hl 


: 7 c-dx 

Ôh 2 < 


I 

(IX) OH 


COOC 2 H 5 

•OH 


CHjOH 
<LcOOC 2 H 5 
0\{ X OH \ 

OH CH 2 


CH3.C-- 


OH CIIj / 

L \ 


CH 3 .C--C.COOC 2 H 5 

OH (VIII) 

ch 2 oh 

ch 3 .c C.COOC 2 H 5 

/ x o \ 

O \ H CH 2 

ch 3 . C — C. COOC 2 H 5 

oh (X) 


On opère sur les quantités suivantes : 

Btber mélbylén»-bis-«cétTUcétiqao. 68 g. 

Formaldéhyde 4 35 0/0. 48 g. 

C0,* t . 0,5 g. 

On fait le mélange directement et on constate une élévation 
immédiate de la température jusque vers 30°. Après refroidisse¬ 
ment, on agite à la machine pendant 6 heures. Au bout de ce 
temps, la réaction à FeCl 3 est négative. On extrait à l’éther, lave & 
H 2 S0 4 dilué, puis à l’eau, sèche sur SO^Mg, et précipite enfin avec 
de l'éther de pétrole. On obtient ainsi 42 g. de produit huileux qui 
cristallise peu après. L’évaporation du mélange éther-éther de 
pétrole jusqu’à disparition du solvant, conduit encore à 25 g. de 
produit qui cristallise aussi. On obtient donc, dans l’ensemble, 
67 g. de solide cristallisé fondant A 101*. 

P) Condensation d’une molécule de formaldéhyde avec une molé¬ 
cule d’éther méthylène bis-acétylacétique. 

Au cours de nos études sur les éthers a et p, nous avons effectué 
cette condensation, mais, contrairement à ce que nous pensions 
déjà, nous avons obtenu un produit solide fondant à 101 °, et c’est 
pour cette raison que cette réaction figure dans ce chapitre. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether méthylène-bib-acétylacétique. 08 g. 

Formaldéhyde à 35 0/0. 21,5 g. 

CO,*,. 0,5 g. 


On agite le mélange à la machine pendant 4 heures. Au bout de 
ce temps, il n’y a plus aucune réaction colorée avec le perchlorure 
de fer. On extrait à l’éther, lave à H 2 S0 4 10 0/0, puis à l’eau et 
sèche la solution éthérée sur S0 4 Mg. On ajoute de l’éther de 
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pétrole, il se sépare une huile qu'on décante ; la couche éther- 
éther de pétrole est évaporée à l’air. 

Huile séparée. 43 g. 

Résidu d'évaporation. 23 g. 


En laissant séjourner à l’air, il se forme bientôt des cristaux 
qu’on essore (F. 101*). On prélève 12 g. de la pâte cristalline ainsi 
obtenue et l’on obtient 6,5 g. de liquide incristallisable et 5,5 g. 
de solide. 

Nous avons momentanément délaissé l’étude du liquide qui, 
pas plus que le solide, ne donne de coloration avec le perchlorure 
de fer. En raison des proportions moléculaires (1/1) d’éther méthy¬ 
lène-bis-acétylacétique et de CH 2 0 mises en œuvre dans cet essai, 
c’est-à-dire en raison de l'excès d’éther méthylène-bis-acétylacé- 
tique dans la réaction, nous nous demandons si le produit liquide 
obtenu n'est pas une forme isomérique de l’éther méthylène-bis- 
acétylacétique : nous avons constaté, en effet, que cet éther mis 
en contact prolongé avec C0 3 K 2 se transforme à la longue en un 
liquide huileux qui n'est pas coloré par le perchlorure de fer. Nous 
nous proposons de reprendre cette étude. 

Y) Condensation de trois molécules de formaldéhyde avec deux 
molécules d’éther acétylacétique. 

Ce sont les proportions correspondant A la formation de l’éther 
diméthylol-méthylène-bis-acétylacétique qui conduit à l’éther y. 

Nous avons mis au point une méthode de préparation basée sur 
cette réaction. 

On condense directement le formaldéhyde avec l'éther acétyl¬ 
acétique à la température de 28°. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether acétylacétique (2 mol.).. 130 g. 

Carbonate de potassium. 10 g. 

Eau. 13 cm 1 

Alcool. 10 cm* 

Formaldéhyde à 30 0/0 (3 mol.). 150 cm* 

On mélange l’éther acétylacétique avec la solution hydro-alcoo¬ 
lique de carbonate de potassium. On verse ensuite, par petites 
fractions, le formaldéhyde. La température du mélange s’élève et 
on règle les additions successives en agitant constamment d’une 
façon telle que cette température sc maintienne à 28° environ. On 
agite ensuite & la machine pendant 12 heures à la température 
ordinaire ; à ce moment, on constate qu’il s’est formé dans le 
mélange une masse solide blanche qu’on essore. On lave & l'eau à 
plusieurs reprises pour éliminer le formaldéhyde et le carbonate 
de potassium qui pourraient y être retenus. On obtient ainsi 149 g. 
de produit brut, qu’on recristallise dans un mélange à volumes 
égaux d'éther et d'éther de pétrole, et lave le précipité, après 
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essorage au mélange éther-éther de pétrole. Dans cette recristalli¬ 
sation, 60 g. de produit brut donnent naissance & 40 g. de produit 
recristallisé, qu’on laisse séjourner d'abord & l’air puis dans le 
vide snlfurique. Les cristaux ainsi obtenus fondent à 101* et sont 
donc constitués par l’éther recherché C^H^Og (Ether t). 

A partir de 130 g. d’éther acétylacétique, on obtient 149 g. 
d'éther ^ brut, ce qui constitue un rendement de 90 0/0 par rapport 
à la théorie. 

Le rendement à la recristallisation est de 66 0/0 par rapport au 
prodnlt brut : le rendement total est donc de 59,4 0/0 par rapport 
à l'étber acétylacétique initial. 

(a) Dosage de C et H. 

Trouvé CM,* H 7,3 Calculé pour C.^O. C 34,26 H 7,23 

(b) Poids moléculaire. (Cryoscopie dans l'acide acétique.) 

Trouvé 334 Calculé pour C,,H M O a 

b 1 » Propriétés physiques. 

Cet éther se présente sous forme de cristaux blancs inodores, 
non hygroscopiqnes. Soluble dans l’éther, l'alcool, le benxène, 
l’acide acétique, il est insoluble dans l’eau et l'éther de pétrole. 

Le point de fusion du produit recristallisé est de 101°, la solution 
alcooltque de cet éther n’est pas colorée par le perchlorure de fer 
et il ne décolore pas l’eau de brome. 


c) Propriétés chimiques. 

Détermination des différentes fonctions. 

a) Fonction cétone. 

« Action de l’hydrate d’hydrazine. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether y (I mol.). . 10 g. 

Alcool. 10 g. 

Hydrate d’hydrazine (2 mol. + excès 4)... 9 g. 

On verse l’hydrate d’hydrazine dans la solution alcoolique de 
l’éther. On constate un échauffement instantané, la température 
monte à 30° environ. Bientôt il se sépare un solide jaune et ce 
dépôt augmente avec le temps. Au bout de ‘24 heures, on essore, 
lave à l’eau, puis & l'éther. On recueille ainsi 6 g. de produit solide 
fondant & une température voisine de 300°. 

(a) Dosage de C et H. 


Trouve C 31,0 11 9,*6 
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(b) Dosage de N. 

N 28,7 


Valeurs calculées pour. CO/O HO/O NO/O 

Bis-pyrazolone de l’éther diméthylol-méthylène-bis-acétylacétique.. 40,2 5,9 20,8 

Dihydrazone de l’éther diméthyloi méthylène-bls-acétylacétique. 50,8 6,2 15,8 

Bis-pyrazolone de l'éther méthylène-bis-acétylacétique. 51,91 5,70 20,9 


Avec l’hydrate d’hydrazine, on obtient donc la bis-pyrazolone de 
l’éther méthylène-bis-acétylacétique. En faisant un mélange de 
cette bis-pyrazolone avec celle de l’éther méthylène-bis-acétyl¬ 
acétique, on n’observe en elTet qu’un très faible abaissement du 
point de fusion par rapport à la bis-pyrazolone pure. Nous admet¬ 
tons donc que, sous l’action de l'hydrate d’hydrazine, l’éther 7 perd 
deux molécules de formaldéhyde ; il se forme de l’éther méthylène- 
bis-acétylacétique qui réagit sur lbydrazine. 

p) Action de l’ammoniac. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether T 
Alcool. 

On fait barboter de l'ammoniac sec dans la solution alcoolique 
de l’éther 7 pendant une heure environ en refroidissant avec de 
l'eau glacée. On concentre la solution alcoolique et il se forme un 
précipité jaune clair qu’on essore et recristallise dans un mélange 
alcool-éther. Le produit ainsi obtenu fond à 174° et son mélange 
avec le dérivé dihydropyridique de l’éther méthylène-bis-acétyl¬ 
acétique fond à cette même température : nous sommes donc en 
présence du dérivé dihydropyridique de cet éther. 

L’éther y en solution alcoolique et sous l’action de l’ammoniac 
perd donc du formaldéhyde et l’éther méthylène-bis-acétylacétique 
qui se forme réagit sur l’ammoniac pour donner le dérivé dihydro¬ 
pyridique. 

7 ) Action de la phénylhydrazine. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether v . 2 g* 

phénylhydrazine. 2 g. 

Alcool. 5 cm* 

La solution alcoolique abandonnée à elle-même ou diluée par 
addition d’eau ne laisse déposer aucun produit défini. 11 reste fina¬ 
lement un résidu résineux. 

b) Fonction alcool. 

a) Action du chlorure d’acétyle. 

On opère sur les quantités suivantes : 
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Blber t {1 mot.). 30 g. 

Chl#rore d’aeétyle (2 mol.).. 50 g. 

On fait réagir le chlorure d'acétyle sur l'éther, d'après le mode 
opératoire habituel (voir acétylation de l'éther diméthylolacétyl- 
acétique page 31). Finalement on obtient une huile résineuse indis- 
tillabié et incristallisable. 

Nous avons effectué sur ce même éther une acétylation en milieu 
pyridique d'après le mode opératoire de Schotten-Baumann modifié 
par Einhorn. 

On opère sur les quantités suivantes : 

Ether r. 30 g. 

Cbtorore d'acétyle. 20 g. 

Pyridine. 200 g. 

On dissout l'éther y dans la pyridine et ajoute le chlorure d’acé- 
tyle par gouttes. A chaque goutte, il se produit une vive réaction 
et le mélange prend une coloration rouge. On verse ensuite dans 
l'eau glacée, et il se précipite immédiatement un produit solide 
qui fond, après recristallisation dans l’alcool à 79°, et son mélange 
avec le dérivé acétylé de l’éther *, fond aussi à 79°. On est donc en 
présence de ce même dérivé acétylé. 

Il faut admettre qu'en milieu pyridique, l’éther -y perd une molé¬ 
cule de formaldéhyde et forme, par la suite, le dérivé acétylé de 
l’éther a. Nous verrons dans les conclusions générales de ce cha¬ 
pitre que cette action du chlorure d’acétyle laisse le champ com¬ 
plètement ouvert au point de vue des hypothèses qu’on peut for¬ 
muler quant à la constitution de l’éther -y. 

p) Action de l'isocyanate de phényle. 

Un mélange d'isocyanate de phényle et d'éther y abandonné & 
lui-même conduit à une huile résineuse dont nous n’avons pu 
établir la constitution, mais nous n’avons jamais obtenu de diphé- 
nylurée. 

c) Fonction éther-sel. 

Toutes les tentatives d’obtention de l’acide correspondant A 
l’éther anssi bien par hydrolyse acide que par hydrolyse basique 
sont restées infructueuses. Nous n’avons pu jusqu'à présent isoler 
aucun produit défini et nous devons noter au surplus que les 
produits ultimes de ces hydrolyses sont des huiles insolubles dans 
l’eau et ne présentant aucun caractère acide. 

De cette étude chimique on peut déduire les conclusions sui¬ 
vantes : 

L’éther -y comme l’éther» engendre,par action de laphénylhydra- 
zine et de l’ammoniac respectivement la bispyrazoline et le dérivé 
dihydropyridique de l'éther méthylène-bis-acétylacétique. 

D'antre part, l’action du chlorure d’acétyle sur l’éther et donne 
naissance au dérivé acétylé de l’éther -y. La structure de ces deux 
éthers est donc sans doute analogue. Un premier examen spec- 
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troscopique dans l’U. V. a démontré l’absence de fonction cétone 
libre dans l’éther v. 

Les seules formules de constitution qui, pour ces raisons, peuvent 
entrer en ligne de compte sont les formules IV et VII, Elles per- 
mettent, en effet, de concevoir la formation d’un acétate corres- 
pondant non pas & l’éther a, mais & l’un de ses produits de déshy¬ 
dratation. 

De ces deux formules, la formule IV s’accorderait avec toutes 
les considérations expérimentales, la formule VII, par contre, 
concorderait mieux avec l’examen spectroscopique dans l’U. V. 


Conclusions. 

I. — Nous avons montré, au cours des recherches exposées dans 
nos deux mémoires, que le formaldéhyde est susceptible de se 
combiner & l’éther acétylacétique en donnant naissance à un produit 
de fixation direct, sans élimination d’eau. 

Le cétol ainsi obtenu, l’éther a. a-diméthylol-acétylacétique, dont 
nous avons fixé les conditions exactes de préparation, n’avait 
jamais été isolé, jusqu'à présent, dans les innombrables recherches 
auxquelles a donné lieu l’étude de la condensation de l’aldéhyde 
formique avec l'éther acétylacétique. 

II. — Nous avons établi, d une façon certaine, la constitution de 
l’éther * a-diméthylol-acétylacétique tant par nos déterminations 
analytiques que par la transformation de cet éther, d’une part, en 
dérivé diacétylé, ce qui démontre l'existence de deux fonctions 
alcool, d'autre part, en cétimine, ce qui met en évidence l’existence 
d’une fonction cétone. 

III. — L’éther a.a-diméthylol-acétylacétique, stable à la tempé¬ 
rature ordinaire, se transforme sous l’action de la chaleur. Cette 
transformation ne résulte pas de la scission attendue d’une ou 
deux molécules d’aldéhyde formique avec formation de l'éther 
a-monométhylol-acétylacétique et respectivement de l’éther acétyl¬ 
acétique : elle donne naissance à des produits de condensation de 
la série méthylène-bis-acétylacétique à poids moléculaire élevé 
dont nous n’avons pu, faute de temps, étudier le mécanisme exact 
de formation. 

IV. — Les essais d’hydrolyse auxquels nous avons soumis l’éther 
a.a-diméthylol-acétylacétique ne nous ont pas permis d’obtenir 
l'acide correspondant, évidemment instable, ni de caractériser la 
formation des produits de décomposition de cet acide, en particu- 
lier le diméthylol-acétone. Ces essais seront cependant repris. 

V. — Si nous avons pu préparer, avec de bons rendements, 
l’éther a.a-diméthylol-acétylacétique, nous n’avons pu parvenir, au 
contraire, à obtenir lether a-monométhylol-acétylacétique. Dans 
toutes les réactions où cet éther aurait pu se former : condensation 
directe équimoléculaire de l’aldéhyde formique avec l’éther acétyl¬ 
acétique ou dissociation partielle de l'éther a.a-diméthylol-acétyl¬ 
acétique, nous n’avons jamais pu isoler, jusqu’à présent, de produit 
bien défini. Nous sommes cependant conduits à admettre que 
l’éther monométhylol-acétylacétique, instable dans les conditions 
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expérimentales où nous nous sommes placé, se forme réellement, 
nais se déshydrate avec formation d'éther a-méthylène-mono-acé- 
ylacétique et do ses produits de polymérisation. 

VI. — A i ether méthylène-bis-acéty lacé tique, produit de conden- 
iaüon, connu de longue date, de l’aldéhyde formique avec l’éther 
icétylacétique, correspondent des dérivés mono- et diméthylolés. 
•îons avons établi leurs modes indirect ou direct de formation et 
ious avons ainsi isolé, suivant les conditions expérimentales : 

i û Deux formes isomériques, l’une solide (*), l’autre liquide $), 
l'un éther correspondant à la fixation d'une molécule de formaldé- 
lyde sur l'éther méthylène-bis-acéty lacé tique qui s’obtiennent, 
outes deux, par condensation de l’éther a.a-diméthylol-acétyl- 
cétique avec l’éther acétylacétique. 

Un éther (y) résultant de la condensation directe de deux 
nolécules de formaldéhyde avec l’éther méthylène-bis-acétylacé- 
[que. Ces trois éthers se forment aussi dans des conditions expé- 
imentales précises et d’ailleurs différentes, par action directe de 
aldéhyde formique sur l'éther acétylacétique. 

Nous avons cherché, sans y parvenir jusqu’à présent d’une façon 
ertaine, à établir la structure moléculaire, certainement cyclique, 
e ces trois éthers. 

(Institut de Chimie de Strasbourg. 

Laboratoire de Chimie organique.) 


N û 51. — Tautomérie des homologues de la pyridine. 

III. Nouvelles synthèses dans la série de la pyridine 
par A. E. TCHITCHIBABINE. 

(27.9.1937.) 

Dans la communication II (1), j’ai décrit une méthode d'introduc- 
on des radicaux dans les chaînes latérales d'homologues de la 
jridine et de la quinoléine contenant les groupements CH 2 et CH 
i positions « et y. Cette réaction peut être exprimée par la formule 
inérale suivante : 

Py [*| -CH.R -J- RjHal = Py \*\ -CH.R + NaHal 
Na Rj 

il R représente un radical hydrocarboné quelconque et Py, le 
>yau de la pyridine substitué en position a ou y. Le radical R' 
présentait un radical hydrocarboné primaire ou secondaire de la 
Irie aliphatique, arvlaliphatique ou alicyclique. 

Une recherche ultérieure a montré que cette réaction possède une 
ès grande généralité ; notamment, que Ton peut introduire non 
nlement presque tous les radicaux hydrocarbonés comme le 
dical R', mais aussi les radicaux contenant de l’oxygène, de 

|i) Commun i cation II v. Bull. (5), 1936, 3, 1607. 
soc. chim. 5* série., t. b, 1938. — Mémoires. 
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L’azote, du chlore et d’autres éléments (v. la communication mi- 
van te). 

Comme résultats nouveaux avec les radicaux hydrocarbonés « 
peut signaler les faits suivants : 

1 . Il est intéressant que l'on puisse introduire facilement le radi¬ 

cal cétyle C i 6 H 33 dans IV et dans la 7 -picoline et ainsi obten- 
avec d’excellents rendements les bases pyridiques à poids mol 
culaire élevé. Ainsi, nous avons obtenu à partir de lVpicoline ,< 
base C 17 H 35 -C 5 H 4 N, tandis que la *f-picoline donne naissance n <e 
seulement à la f-heptadécylpyridine, mais aussi au produit d'in¬ 
troduction de deux cétyles, c’est-à dire à la base àt .i 

structure T-CCjeH^^CH-CsHjN. 

Ces bases nouvelles possèdent quelques propriétés singulière 
Leur odeur n’est pas forte ; elles ont l’air de matières grasses 
sels avec les acides minéraux tels que l’acide chlorbydriqv 
nitrique, sulfurique, etc. sont peu solubles dans l’eau froide * 
donnent facilement des précipités colloïdaux semblables aai 
savons, s’hydrolysant fortement avec de l’eau. C'est ponrqui 
nous nous proposons l’étude plus détaillée de ces bases et delen* 
sels. 

2. A mon regret, je dois signaler que, par une erreur facbeuy 
dans l’essai avec le chlorure de phényléthyle décrit dans la «r- 
munication précédente p. 1614, au lieu de chlorure de phényléthjr 
primaire C 6 H 3 CH 2 CH 2 C1 on avait pris du chlorure de phénylctb* 
secondaire C 6 H 5 CHC1CHj. En conséquence, la base décrite cotnr.- 
la (*.Y-phényl)-propylpyridine, en réalité a la structure de a. 


(^)~ CH 2 . CH 2 . CH 2 . CçH 5 
N 

nylpropyI)-pyridine : 

—CIL.CH.CçHj | 

N CHj 

Dans le cas de chlorure de phényléthyle primaire, avec leq* 
nous avons fait maintenant un essai, il était possible de conf¬ 
ia formation et séparer à l’état pur, à part la *. (Y-phényl-pro^i 
pyridine.Ie. produit bisubstitué déstructuré (C 6 H r> CH 2 CH 2 ' 2 CHCii,' 

3. Pour les radicaux de la série isocyclique, il faut noter qm «•, 
essais avec le chlorure de cyclohexyle et lVpicoline n’ont j*| 
donné de rendements beaucoup plus élevés qu’avec le bromure *| 
cyclohexyle. A température ordinaire ce chlorure ne réagit prrtîp 
pas et à température plus élevée, la réaction principale cooii»? 
en la scission de l’acide chlorhydrique avec formation de cy->- 
hexène. Au contraire, avec la 7 -picoline la réaction avec le chlorar 
de cyclohexyle marche normalement, sans chauffage, et corne? 
produit principal il se forme la Y-hexahydrobenzylpyridine. 



U3S A. E. TCHITCHIBÀBINE. 431 

Le chlorure de cyclopentyle, à température ordinaire, ne réagit 
pas non plus avec lVpicoline, mais à température plus élevée la 
réaction marche très bien, sans scission de l'acide chlorhydrique, 
et la^-cyclopentylométhylpyridine se forme avec de très bons ren¬ 
dements. 

Avec la 7 -picoIine le chlorure de cyclopentyle réagit sans chauf¬ 
fage et donne un mélange de produits mono- et bisubstitués qui 
n’ont pas encore été séparés à l’état pur. 

Nous nous proposons d’étudier la réaction avec les halogénures 
d’antres cycloalcoyles. 

4 . On peut mentionner encore qu’avec un excès de bromure 
d’éthyle le 7 -picoline donne facilement le produit bisubstitué, i.e?. 
la diéthyl-picoiine de formule y-(C 2 H 5 ) 2 CHG 5 H 4 N. 


Partie expérimentale. 
a -Picoline et chlorure de cétyle . 

On a employé pour la réaction 20 g. d’a-picoline, 10 g. d’ami- 
dure de sodium et 20,2 g. de chlorure de cétyle, Eb 3 :150°. 

Quand on verse le chlorure de cétyle, le mélange s’échauffe gra¬ 
duellement, et en quelques instants le dégagement d’ammoniac 
devient assez fort. Après repos de deux jours le mélange était 
décomposé avec de l’eau en ajoutant de l’éther. 

Dans ce cas il était impossible de séparer les bases des produits 
neutres par traitement avec l’acide chlorhydrique, par suite de la 
formation d’émulsions du chlorhydrate qu’il n’était pas possible de 
filtrer. C’est pourquoi le mélange était distillé directement sous 
pression de 1,5 mm. Il a été obtenu : 1° Jusqu'à 180°, 2 g. ; 2° 180°- 
195®,5, 2 g. (cristallise en partie dans la glace); 3° 195°,5-196®,5,17 g. 
(cristallise en partie à la température ordinaire); 4° un très petit 
résidu dans le ballon. 

La fraction 1 renferme le cétène. La fraction 2 par l’acide pi crique 
en solution alcoolique permet de séparer 1,4 g. de picrate. Par 
traitement avec de l’alcool bouillant on a séparé un peu d’un 
picrate presque insoluble qui se décompose au-dessus de 210 °. Par 
refroidissement du tiltrat il se précipite 1,1 g. de paillettes bril¬ 
lantes du picrate de l’heptadécyïpyridine (v. ci-dessous). F. 87®. 

La fraction 3 donna avec l’acide picrique 26,7 g. de picrate 
F. 87°. La solution-mère était évaporée à sec. Par distillation de 
résidu il a été obtenu encore 1 g. du cétène. 

Le picrate F. 87® est très soluble dans l'alcool chaud, peu soluble 
ians l'alcool froid. 

Cale. N 12,35 tr. 12,79 

La base séparée du picrate se solidifie après refroidissement. 

23,5° et Ebj 5 : 206°. Son odeur est faible et peu semblable à 
'odeur des homologues à P. Eb. peu élévé. 

C ts H 39 N Cale, c 83,28 H 12,30 N 4,42 

Tr. 83,07 12,51 4,44 
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Les sels de la base avec les acides chlorhydrique, nitrique, ai 
furique sont très peu solubles dans l’eau froide, un peu plus dqj 
l'eau chaude, et après refroidissement ils se précipitent en moi 
gélatineuse opaque. 

y-Pi coline et chlorure de cétyle. 

On a employé dans la réaction 15 g. de f-picoline, 8 g. d'amidej 
de sodium et 20 g. de chlorure de cétyle. La réaction marche assrj 
énergiquement. 

Le produit a été traité par de l’eau et par une grande qnaDii. 
d’éther, il reste non dissous 1,8 g. d’une poudre qui donne strJ 
l’acide picrique un picrate à P. F. élevé. I 

De la solution éthérée, outre 5,2 g. de y*picoline, il a été ob^a 
par distillation sous pression de 2,5 mm. : 1° 195-20"°, 0.5 t 
2 ° 207-210, 12,8 g. de produit qui a été solidifié lentement: s* t» 
dessus de 210°, principalement à 800-810°, 7,8 g. d'un corps sotie», 

La fraction 2 pressée sur une assiette poreuse se présenterons 
une poudre cristalline incolore F. 38°, possédant une faible odfa 
rappelant l’odeur d’homologues inférieurs. 

C„H a ,N CûIc. C 83,28 H 12,30 K 4,42 

Tr. 83,15 12,17 1,62 

Les sels de y-heptadécylpyridine avec les acides minéraux « 
des propriétés semblables aux propriétés de sels de Tisonn-i? 
Avec l’acide picrique en solution alcoolique ou acétonique on fer- 
cipite un picrate très peu soluble dans les solvants, en aiguilles 
très Unes. Dans un capillaire il fond environ à 115° en un iiqtrér 
trouble qui devient limpide à environ 185*190°. 

Cale. N 12,55 Tr. 12,76 

La fraction 8 après recristallisation dans alcool et dans ligrolar 
se présentait comme des cristaux blancs, F. 88°. 

C,*H„N Cale. C Si,29 fl 13,12 N 2,oÔ 

Tr. 84,18 t3,20 2,71 

La dicétylpicoline est très soluble dans l'alcool ebaud, a*^i 
soluble dans la ligroïne chaude, peu soluble dans ces solvant* i 
froid. Ses sels avec les acides minéraux se précipitent en ma**» 
colloïdales. Le picrate se précipite dans les solutions alcooliqt;* 
également à l’état colloïdal. Pendant un repos assez long il * 
transforme en une poudre cristalline F. 68-70° donnant un liqnid* 
trouble qui se décompose à plus hautes températures et devi<* 
limpide environ à 185-190°. Le chloroplatioate se précipite dansin 
solutions alcooliques vu une fine pondre cristalline. 

x-Picoline et chlorure de phényléthyle primaire. 

On a employé dans la réaction 25 g. de picoline, 16 g. d amider 
de sodium et 20,5 g. de chlorure de phényléthyle. La réaction * 
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produit avec échauffement et dégagement d’ammoniac. La partie 
inférieure du ballon de réaction a été plongée dans l'eau, et le 
mélange était laissé en repos trois jours. Ensuite après chauffage 
au B.-M. pendant une demi-heure, le produit a été décomposé par 
de l’eau sans éther et traité par l’acide chlorhydrique dilué. 

Les produits neutres ont donné par distillation 1,4 g. de styrol 
et 1,7 g. de chlorure de phényléthyle non changé. 

Des produits basicpies ont été obtenus, outre la picoline (19,8 g.), 
par distillation sous pression de 15 mm. on a les fractions sui¬ 
vantes : 1° 220-225, 8,2 g. ; 2° résidu épais dans le ballon 6 g. 

Le picrate de la fraction 1 se précipite dans les solutions alcoo¬ 
liques comme une huile devenant cristalline après refroidissement. 
Recristallisé dans l'alcool chaud, il se présente en paillettes bril- 
antes F. 108°,5. 

r, w H (t n 7 N 4 Cil«\ N 13, 14 Tr. 13,23 

La base obtenue & partir du picrate se présente comme une 
huile d’une odeur agréable. Eb t , : 140°. Son poids sp. est 
,0162. Ces propriétés sont assez proches à celles indiquées 
par Walter et Mc Elvain (2), qui donnent Eb. : 132-135* et 
1,0711. 

A partir du résidu de distillation, l'acide picrique a précipité 
dans la solution alcoolique une huile épaisse qui a cristallisé 
durant un repos prolongé. Le produit a été essoré et pulvérisé 
(10 g.). Traité par un peu d’alcool, il a été essoré après deux jours 
de repos ^8,8 g.). Le picrate est très soluble dans l’acétate d'éthyle 
et dans l’alcool chaud, peu soluble dans l’alcool froid. 11 se sépare 
des solutions alcooliques concentrées comme une huile, des solu¬ 
tions plus diluées, qui ne se troublent pas après refroidissement, 
il se précipite en cristaux brillants, F. 102° après deux cristallisa¬ 
tions. Des solutions concentrées dans l'acétate d'éthyle, diluées 
par alcool, il se sépare lentement de gros cristaux brillants ayant 
le même P. F. 


Ct*B fa O,N i Calr. N 10,SH Tr. 10,72 

La base séparée du picrate se présente comme une huile épaisse 

à Eb, 5 : 212». 

C,.H W N C*lc. C 87.71 11 7,04 N 4,03 

Tr. 87,62 7,83 4.83 

■y -Picoline et deux molécules de bromure d'éthyle. 

Au mélange de 12,5 g. de y-picoline,et 12 g. d'amidure de sodium 
on a ajouté 18,5 g. de bromure d’éthyle en refroidissant le mélange. 
Après repos pendant quelques heures on a ajouté encore 18,5 g. 
de bromure d’éthyle et laissé reposer deux jours. 

Après le traitement ordinaire la distillation des produits basi¬ 
ques a donné les fractions suivantes : 1° 185-195», 1,4 g.; 2° 195-205». 

(2) Waltsb et Mc Elvain, J. Amer. Chem. Soc., 19.13, 55, 4025. 
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9 g. ; 3° 205-220°, 2,6 g. ; 4° résida, 2 g. formé d’une résine épaisse. 

La fraction 1 donna un picrate qui après recristallisation dans 
l’acétate d’éthyle se présenta comme le picrate pur de ^-propyl- 
pyridine (v. la communication II). 

La fraction 2 a été précipitée par la quantité théorique d’acide 
picrique en deux portions. La première précipitation a donné un 
mélange du picrate de y-propylpyridine avec un picrate nouveau ; 
la seconde précipitation donna le picrate nouveau F. 99-100°. 
Recristallisé dans l’acétate d’éthyle il se présente comme des pail¬ 
lettes ou des aiguilles plates F. 105°. 

C„H lt O,N* Cale. N U,81 Tr. 14,95 

La base séparée du picrate est un liquide incolore Eb. : 200-202°, 
très peu soluble dans l’eau, miscible avec l’alcool et l’éther, ayant 
une odeur agréable très forte assez proche à l'odeur de y-propyl- 
pyridine, DJ 4 = 0.9130, dj = 0,9367. 

C 40 H, s N Cale. C 80,54 H 10,07 N 9,41 

Tr. 80,Î8 10,31 9,53 

«-Picoline et chlorure de cyclohexyle. 

30 g. de picoline, 27 g. d’amidure de sodium et 25 g. de chlorure 
de cyclohexyle ont été chauffés trois jours au B.-M. bouillant. Le 
produit a été décomposé par l’eau glacée sans éther et traité par 
l’acide chlorhydrique dilué. 

Le produit neutre séché par le chlorure de calcium anhydre se 
présenta comme le cyclohexène Eb. : 73-83° (11,9 g.). 

Les produits basiques ont donné, outre de la picoline inchangée, 
7,65 g. d’une fraction Eb M : 135-137°. Dans le ballon il reste seule¬ 
ment un produit goudronneux. 

La a-hexahydrobenzylpyridine, séparée du picrate recristallisé 
(v. communication II), Êb 22 : 135° a comme poids sp. d| 4 = 0,9445 
et D2= 0,9535. 

Le chloroplatinate d’a-hexahvdrobenzylpyridine est peu soluble 
dans l’eau froide, un peu plus dans l’eau chaude. 11 se précipite de 
l’eau chaude, en petits grains orangés brillants qui se décomposent 
lentement à 183-185°. 

T -Picoline et chlorure de cyclohexyle. 

On a employé dans la réaction 11 g. de picoline, 7 g. d’amidure 
de sodium et 7 g. de chlorure de cyclohexyle. Pendant l’addition 
du chlorure de cyclohexyle le produit s’échauffe, et il fallait modé¬ 
rer la réaction en plongeant le ballon de temps en temps dans 
l’eau. Après une heure le produit a été décomposé de la manière 
ordinaire. 

Les produits neutres ne contenaient qu’un peu du cyclohexène 
et des résines. 

Le produit basique, outre la picoline, a donné une fraction 
Eb. : 260-270°. Le picrate obtenu de cette fraction est peu soluble 
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dans l'alcool. Dans l’acétone chaude il cristallise en aiguilles ou 
prismes F. n2°. 

C w H w 0 7 N\ Cale. N 13,86 Tr. 14, Oi 

Le base de ce picrate est un liquide incolore peu soluble dans 
l'eau, miscible avec l'alcool et l’éther, Eb. : 266° et possède une 
odeur forte semblable à l’odeur de Y-amylpyridine. 

Cale. G 82,29 H 9,71 K 8,09 
Tr. 82,07 9,83 8,22 

Le chloroplatinate est une poudre cristalline très peu soluble 
lans l’eau. F. 243° (décomp.). 

(C 1s H I7 M)jH.PICI b Cale. Pt ?D,G9 Tr. 23,58 


a.-Picoline et chlorure de cyclopentyle. 

On a employé dans la réaction 19 g. de picoline, 10 g. d amidure 
‘sodium et 13 g. de cyclopentyle. 

Pendant nue semaine à température ordinaire, la réaction ne 
! produisait presque pas. Ensuite, le mélange a etc chauffé 
lit heure au B.-M. sous un réfrigérant à reflux. Le dégagement 
imraoniac n’était que faible. A 115° il devient ensuite plus fort, 
a a chauffé à 115-120° encore huit heures et ensuite décomposé. 
Dans le produit neutre il n’y avait que 1,3 g. de chlorure de 
clopentyle pur (Eb. : 113°). Le cyclopentène semble ne pas se 
mer du tout. 

V partir des produits basiques on a obtenu, outre la picoline, 
95 g. d’une fraction Eb lc : 111,5® qui a donné le picrate qui 
stallise dans l’alcool en aiguilles plates ou en lamelles à F.134-135°. 

C 1T H Jrt O T N A Cale. N 14,36 Tr. 14,42 

a base séparée du picrate est un liquide incolore peu soluble 
is l’eau, miscible avec l’alcool et l’éther, ayant une odeur 
éable extrêmement intense, Eb. : 231°. 

Cale. C 81,99 H 9,32 N 8,70 
Tr. 81,90 9,43 8,81 

& chloroplatinate cristallise dans l'eait chaude en paillettes 
(antes, F. 134° avec décomposition. 


(C 11 H ia N)*H a PLf.l - 


Cale. PI 26,68 Tr. 26,6! 
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N® 52. — Tautomérie des homologue» de la pyridine. IV. 
Nouvelle* synthèse* dans la aérie de la pyridine. Intro- 
duction de* radicaux contenant d*autres éléments que le 
carbone et l'hydrogène; par A. E. TCHITCHIBABINE. 

(27.12.1987.) 


Les réactions d’introduction des radicaux oxygénés et azotés sont 
décrites Les réactions avec le chlorure de diéthylaminoéthylc 
(C,H,),N CH, CH,Cl et le plus souvent avec l’éther éthylique-p-chloré 
(C,H,0).CH,.CH,C1 s’effectuent particulièrement bien. Les produits 
obtenus permettent quelques synthèses intéressantes. 


Dans les deux dernières communications j’ai décrit les synthèses 
des homologues supérieurs de la pyridine effectuées par introduc¬ 
tion à l'aide de l'amidure de sodium de radicaux hydrocarbonés 
dans les chaînes latérales des homologues inférieurs contenant les 
groupements C1I 3 ou CH» en position a et y. 

Comme je l’ai déjà mentionné (1), nos recherches ont montré que 
la réaction est beaucoup plus générale du fait qu’il est possible 
d'introduire aussi, outre les radicaux hydrocarbonés des radicaux 
contenant de l’azote, de l'oxygène, des halogènes, etc. et ainsi 
d'obtenir beaucoup de dérivés de la pyridine avec les groupes 
fonctionnels dans les chaînes latérales. 

Parmi les résultats que nous avons obtenus, les suivants sont à 
noter : 

1* Parmi les radicaux oxygénés ceux correspondant aux éthers- 
sels halogénés en position p réagissent souvent très bien. Je 
décrirai ici les synthèses avec l'éther éthylique-p-chloré et les bases : 
a-picoline, •j’-picoline et p-collidine tj-méthyl-p-éthyl-pyridine). Il 
s’est trouvé que la réaction (1) : 

Py *}—CH 2 Na + Ci. CH 2 . CH,. OC 2 H 3 . CINa -f 

(11 Py *}—CH 2 . CH a .CHj. OCoH 5 

s’effectue avec l’a-picoline, principalement avec scission de l'acide 
chlorhydrique. Néanmoins, il se forme aussi le produit résultant de 
l’introduction du radical éthoxyéthyle de constitution : 

(^)- CH,. CH,. CH,. O. C,H 5 
N 

(éther éthylique de l'alcool a-pyridylpropylique). 

Au contraire, avec les deux bases contenant le méthyl en posi¬ 
tion y, l’introduction du radical éthoxyéthyle s’effectue facilement 


(1) Voir la communication III. 
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en donnant non seulement le produit monosubstitué mais aussi le 
produit disubstitué, A savoir, avec la 7 -picoline (1) : 

CH,.CH,.CH,.OC,H, CH(CH, CH,. OC,H 5 ), 


N 

(Ether diéthylique du glycol 8-iY-pyridyIe)-pentamétbylénique>. 

2® La réaction de la f-picoline, avec l’acétal de l’aldéhyde chloro- 
acétique a donné l’acétal de l’aldéhyde f-pyridylpropionique, con¬ 
formément à l’équation : 

CH,.Na 

I 

[ J 4 - CH,Cl.CH(OC,H 5 ) 2 
N 

3* Parmi les radicaux contenant l’azote, d’excellents résultats ont 
été donués par la réaction avec le chlorure de diéthylaminoéthyle 
(C,H 5 ),N-CH 2 -CH,-C1. Je décrirai ici les réactions avec l'a-picoline 
et avec la lepidine. Les produits normaux inonosubstitués se for¬ 
ment avec de très bons rendements ; 

4® Les essais avec les halogénures des radicaux hydrocarbonés 
polyvalents étaient effectués dans l’espoir d'obtenir des produits 
contenant plusieurs noyaux pyridine. Ces essais qui ont donné, 
dans cette direction, des résultats positifs seront décrits plus tard. 
Actuellement je veux seulement mentionner que, fait étrange, le 
chlorure de méthylène et le chlorure d'éthylène ne réagissent pas 
avec les mélanges de l’a-picoline et de l’amidure de sodium. 

Je décrirai ici seulement la réaction du tétrachloroéthylène avec 
l’a-picoline et l’amidure de sodium. En modérant cette réaction 
énergique, on peut obtenir le produit de remplacement d’un seul 
atome de chlore C 5 H % N-CH,-CC1=CHC1 qui se polymérise très faci¬ 
lement ; 

5* Les possibilités d’introduction des radicaux différents ne sont 
pas épuisées par les faits décrits, ici même, comme nous l’ont 
montré quelques essais qui ne sont pas tout à fait finis, mais qui 
ont prouvé déjà qu’ainsi encore plusieurs types de dérivés pyri- 
diques peuvent être préparés par synthèse. Ces essais feront l'objet 
de la communication suivante. 

Je me permets de signaler encore que quelques dérivés de la 0 - 
collidine deviennent accessibles par les réactions ci-décrites, par 
exemple, l’éther éthylique de l'alcool coliidylpropylique, peut donner, 
par oxydation, l'acide collidylpropionique : 
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CH}. CH}. COOH 



et, en conséquence, peuvent être utilisés, comme matières premières, 
pour la synthèse de l'hydroquinine (2). C'est pourquoi je me pro¬ 
pose d’étudier les transformations correspondantes. 

Enfin, il est possible que quelques dérivés diéthylaminoalcoylés 
de cette série, puissent avoir des propriétés pharmacodynamiqnes 
proches de celles de la quinine. Les synthèses correspondantes 
sont en cours. 


Partis expérimentale. 
x-Picoline et chlorure de diéthylaminoéthyle. 

11 a été introduit dans la réaction 30 g. d’a-picoline, 28 g. d’ami- 
dure de sodium et 22 g. de chlorure de diéthvlaminoéthyle bouil¬ 
lant à 148°. 

Après addition du chlorure de diéthylaminoéthyle le mélange 
s'échauffe un peu et on observe un faible dégagement d’ammoniac. 
On a laissé reposer 2 jours et ensuite on a chauffé une demi-heure 
presque k la température d’ébullition. Pendant la décomposition 
avec l'eau il ne se forme pas de résines. Après le traitement ordi¬ 
naire on a obtenu par distillation : 15,5 g. d’a-picoline et sous pres¬ 
sion de 28 mm. : (1). 145-150° (presque tout A 148°) — 18,4 g. (2). Il 
reste un résidu assez épais dans le ballon — 4,5 g. 

La fraction 1 a été purifiée par le picrate seulement après un an. 
Pendant ce temps elle avait subie un changement partiel : au fond 
du ballon il y avait quelques gouttes d’un liquide épais non-mis¬ 
cible avec le reste de produit qui n’a pas changé de point d’ébul¬ 
lition. 

Après l’addition d’une molécule d’acide picrique dans la solution 
alcoolique rien ne s’est précipité. La seconde molécule d’acide 
picrique a précipité un picrate très peu soluble, en petits prismes 
plats brillants. Dans acétate d’éthyle il est peu soluble à froid et 
cristallise des solutions chaudes en petits grains brillants. En le 
faisant cristalliser dans l'acétone chaude, on peut l’obtenir en gros 
prismes parfaits. Le picrate pur fond à 151°. 

CwH m 0 14 N, Cale. N 17,23 Tr. 17,45 

La base séparée du picrate se présente comme un liquide incolore, 
non miscible à l’eau ayant une faible odeur basique Êb 24 :142°. 

C„H w N i Cale. C 75,00 H 10,42 N 14,58 

Tr. 14,82 10,-64 14,71 


(2) Voir Rabb et Collaborateurs, Ber., 1931, 64, 2487. 
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P. sp. 0,9212, dl= 0,9881. 

Chloroplatinate cristallise dans l'eau chaude en paillettes bril¬ 
lantes oranges à F. 200-208° (décomp.). 

C 1 .B„O i .H i PtCU Cale. PI 32,42 Tr. 32,21 

Lépidine et chlorure de diéthylaminoéthyle. 

Il a été introduit dans la réaction 12g. de lépidine, 9 g. d’amidure 
de sodium et 10 g. de chlorure de diéthylaminoéthyle. La réaction 
avec le chlorure ne s’effectuait pas violemment. Tout de même, 
pour la modérer, un peu d’éther était ajouté. 

La décomposition du produit avec l’eau ne donna pas de résines 
insolubles dans l'éther. I,e résidu après distillation de l’éther (20 g.) 
a été distillé sous pression de 20 mm. 11 a été obtenu : 8 g. de lépi¬ 
dine ; 10,1 g. de liquide un peu épais, Eb 3 : 225-230° avec une légère 
décomposition. Daus le ballon sont restées les bases épaisses bouil¬ 
lant à haute température. Sous pression de 3,5 mm. la fraction 
principale a passé à 180-182°. 

La solution alcoolique de cette fraction traitée par une molécule 
d'acide picrique a précipité une huile que le frottement avec une 
baguette a fait cristalliser. Les cristaux sont peu solubles dans 
l'alcool froid bien solubles dans l’alcool chaud, très solubles dans 
l’acétone chaude, beaucoup moins à froid. Dans l'acétone le picrate 
cristallise en prismes ne contenant pas du solvant ou grosses 
graines contenant l’acétone. Chauffés lentement dans un capillaire 
ces grains perdent l’acétone et fondent à 188'’. Les prismes et les 
cristaux obtenus dans l’alcool fondent & la même température. 

C^HjjOjN, C»!c. H 15.60 Tr. 15,80 

Avec deux molécules d’acide picrique il se forme le picrate qui 
est très peu soluble, même & l’ébullition, dans l’eau, l’alcool, l’acé¬ 
tate d’éthyle et l'acétate d’amyle, un peu soluble dans l’acétone 
chaude. De ce dernier solvant il cristallise en cristaux brillant 
F. 192° (avec décomposition). 

C*,H M 0, 4 X, Cale, N 17,29 Tr. 17,41 

La base séparée de picrates se présente comme une huile peu 
soluble dans l'eau, miscible avec l'alcool et l'éther, ayant une faible 
odeur basique Eb 35 : 182°. 

C U H„N, Cale. C 77.00 II 10,09 N I2.H5 

Te. 77,01 10.21 13,0:1 

a Picoline et éther {1- chloroéthylique . 

11 a été introduit dans la réaction 15 g. de a-picoline, 22 g. d'ami- 
dure de sodium et 11,5 g. d'éther chloroéthylique. Le mélange de 
picoline avec l’amidure de sodium a été chauffé presque à ébulli- 
lition. On observe le dégagement d'ammoniac, et le liquide devient 
un peu épais. Quand on a ajouté un peu d'éther chloroéthylique au 
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liquide encore chaud, une énergique réaction commence avec déga¬ 
gement d’ammoniac. En peu de temps la réaction cesse. On chauffe 
alors de nouveau, on ajoute encore un peu d’éther chloroéthy- 
lique, etc. Quand on a ajouté tout l’éther, on a laissé reposer un 
jour et ensuite on a chauffé presque & ébullition jusqu’à ce que le 
dégagement d’ammoniac ait cessé. 

Après le traitement habituel, avec séparation des bases par acide 
chlorhydrique, on a obtenu une petite quantité de l’éther chloro- 
éthylique, et des produits basiques, outre la picoline récupérée, 
2 g. de fraction bouillant à 227-230°. 

Quand à cette fraction ont été ajoutés 2.8 g. d’acide picrique en 
solution alcoolique il a un précipité d’abord un peu de résine et 
après filtration le picrate s’est précipité en petits cristaux brillants 
F. 80-81°. 

C,«H„O b N* Cale. N 11,21 Tr. U,32 

La base séparée du picrate est une huile incolore avec odeur 
particulière des fleurs, elle est presque insoluble dans l’eau, miscible 
avec l’alcool et l’éther, Eb. : 230°. 

C, 0 H„ON Cale. N 8,18 Tr. 8,66 

y -Picoline et éther $-chloroéthyliqne. 

11 g. de picoline, 7 g. d’amidure de sodium et 10 g. d’éther chloro- 
éthylique. 

La réaction avec l’éther chloroéthylique est assez énergique. 
Après cessation du dégagement d’ammoniac, le traitement avec de 
l’eau ne donna qu’une quantité insignifiante de résine. La distilla¬ 
tion des produits basiques a donné, outre 4,1 g. de picoline récu¬ 
pérée, sous pression de 17 mm. : 

1° 130-140° — 4,9 g. ; 2° 170-180° —4,0 g. ; 3° résidu épais dans le 
ballon — 1 g- 

La fraction 1 a été précipitée en solution alcoolique par 6,8 g. 
d’acide picrique. L’huile qui a été précipitée de la solution chaude, 
a été cristallisée entièrement après refroidissement. Recristallisé 
dans l’alcool un peu chaud, le picrate a été obtenu en longues 
aiguilles plates F. 61-62°. 

C, 4 H i# 0 # N 4 Cale. N U-21 Tr. H ,39 

La base séparée du picrate, est une huile presque insoluble dans 
l'eau, miscible avec l'alcool et l’éther, ayant une odeur rappellant 
les ^-homologues supérieures de la pyridine Eb. : 242°. 

C, 0 H„ON Cale. C 72.73 H 9,09 N 8.48 

Tr. 72,51 9,20 8,57 

La fraction 2 n'a donné aucun précipité avec la quantité théo¬ 
rique d'acide picrique. Après évaporation le picrate a été obtenu 
cristallisé, extrêmement soluble dans l’alcool, l’acétate d’éthyle et 
l’acétone. Pressé sur une assiette poreuse, il contient la quantité 
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d'azote correspondant au picrate du produit d'introduction de deux 
résidus de l’étber chloroéthylique. 

G»H„0^Î 4 Cale. N 12,02 Tr. 12,30 

^-Collidine et éther chloroéthylique. 

13 g. de collidine, 10 g. damidure de sodium et 10. g. d’éther 
chloroéthylique. 

La collidine traitée avec l’amidure de sodium s'échauffe et se 
colore en brun. 11 se dégage de l'ammoniac, et en quelque temps le 
mélange devient épais. La réaction avec l’éther chloroéthylique 
s'effectue énergiquement avec un dégagement d’ammoniac. Le 
mélange a été laissé à reposer pendant deux heures. Pendant la 
décomposition avec Peau il s’est formé un peu de résine (1-2 g.) 
insoluble dans l'éther. Le résidu après distillation de l’éther a été 
distillé sous pression de 20 mm. Il a été obtenu : 

1° 91° (p-collidine) — 3,8 g. ; 2° 160-170° — T,4 g. ; 3° résidu épais 
dans le ballon — 4 g. 

La fraction 2 traitée avec 8,9 g. d'acide picrique dans une solu¬ 
tion alcoolique a précipité 11,1 g. de picrate cristallin. La solution 
mère pendant le repos a laissé séparer encore 2 g. de picrate 
d'aspect différent. Tous les deux ont été traités séparément par du 
benzène qui les dissout facilement, en laissant un peu de picrate de 
^-collidine insoluble dans le benzène. Le benzène a été chassé des 
solutions, et les résidus ont été recristallisés dans l’alcool. 

Le premier picrate se présente en paillettes brillantes F. 75°. 

C,.n tl O,sr, Cale. N 13,27 Tr. 13,13 

La base séparée du picrate est une huile incolore avec une faible 
odeur presque insoluble dans l’eau, miscible avec l’alcool et l’éther. 
Eb. : 265° (non corr.). 

ChH'.OX Cale. C 71,71 H 1 ),82 N 7.25 

Tr. 74,50 9,05 7,48 

Le second picrate après recristallisation dans l’alcool se présente 
comme aiguilles. F. 92°. Ce picrate (probablement le picrate du 
produit bisubstitué) et le résidu 3 n’ont pas été examinés jusqu'à 
présent. 

'f-Picoline et acétal éthylique d'aldéhyde chloroacé tique. 

10,3 g. de picoline, 6,5 g. d'amidure de sodium et 10,5 g. de chlo- 
roacétal. 

La réaction assex énergique, quand on ajoute les premières 
parties de cbloroacétal s'affaiblit à la fin. Le produit de la réaction 
se présente comme une masse épaisse foncée. Elle a été décom¬ 
posée par une solution de chlorure d’ammonium. Pendant la 
décomposition le mélange a été refroidi avec de la glace et au sel 
marin. 

La distillation du produit a donné une fraction bouillant à 147- 
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158° sous pression de 12 mm. Le tatfx d’azote dans cette fraction 
correspond à la composition de pyridylpropionacétal. 

C«»Hj»O t N Cale. N 8,70 Tr. 6,05 

Avec l’acide picrique en solution alcoolique il a été précipité 
d’abord une huile qui pendant le repos, a cristallisé et la solution- 
mère a donné une poudre cristalline. La masse et la poudre ont été 
séparées de la solution-mère par filtration, pulvérisées dans un 
mortier avec une petite quantité d'alcool et après quelques heures 
essorées et lavées par un peu d'alcool refroidi par de la glace. 
Recristallisé dans l’alcool il se présente comme une poudre cristal¬ 
line F. 95°. 

C„H m oA Cale. N 12,79 Tr. 12,88 

a.-Picoline et trichloroéthylène. 

19 g. de plcoiine, H g. de trichloroéthylène et 5,5 g. d’amidure de 
sodium. 

Au mélange de picoline et trichloroéthylène il a été ajouté un peu 
d’éther dans ce mélange refroidi par de la glace et du sel, on a 
ajouté par petites portions I’amidure, de sodium pulvérisé. Dans 
ces conditions la réaction n’est pas très violente, tandis que sans 
les précautions mentionnées elle s'effectue très violemment, et il se 
forme beaucoup de poudre noire. Quand la réaction a cessé, on a 
ajouté de l’éther et on a décomposé le produit par la glace. La solu¬ 
tion éthérée a été lavée par l’eau glacée et séchée sur le sulfate de 
sodium anhydre. L’éther a été évaporé dans le vide. Il reste une 
huile presque incolore ayant une odeur très vive. 

C,H,NCl, Cale. N 7,45 Cl 37,77 

Tr. 7,70 37,36 

La substance est très peu stable. Quand on la chauffe, elle se 
polymérise, parfois très énergiquement, en une masse amorphe. 

La polymérisation se produit lentement quand on la laisse reposer 
à la température ordinaire. 


N° 53. — Effet du chauffage à l'autoclave sur certains 
acides aminés en solution neutre et acide; par N. I. GA- 
WRILOW. N. W. ELAGUINA, N. W. DOUDYKINA et 
I. V. KORNILOV. 

(8.11.1987.) 

L'hydrolyse des protéines & l'autoclave & 180° avec des acides 
dilués est toujours accompagnée d’une certaine perte d'azote et 
d’une production simultanée de quantités considérables d’ammo¬ 
niac. Ce fait est illustré par le tableau I, qui montre que la quan¬ 
tité d’ammoniac produit pendant une hydrolyse enzymatique ou 
par de l’acide concentré est beaucoup moindre que celle fournie & 
l’autoclave. 
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Tablbau 1. 

Quantité d’ammoniac produit pendant l'hydrolyse des protéines 
en 0/0 de l'azote total. 

Protéines 

Albumine. 

Gélatine. 

Peptone. 

Ce phénomène avait été noté depuis longtemps par V. Henriques 
et Gjaldb&ck (1); ces auteurs avaient constaté qu'en montant la 
température de l’hydrolyse à 160-180°, au lieu de 110-120 dans les 
conditions ordinaires, on obtenait une quantité presque double 
d'ammoniac. 

On ne peut pas rapporter cette augmentation d’ammoniac aux 
groupes amides des protéines (2) ou aux combinaisons urami- 
ques (3) ; il faut probablement l’expliquer par une désamination 
thermique de certains acides aminés. 

Nos expériences ont confirmé cette hypothèse, car même les 
acides a-aminés, chauffés à 180° en solutions aqueuses, perdent 
partiellement de l’ammoniac. Les acides dicarboniques se sont 
montrés encore plus labiles : l’acide aspartique se conduit comme 
un acide p-aminé et se transforme en acide fumarique. L'acide 
glutamique, acide 7-aminé, devient une lactame. La cystine est 
dédoublée profondément. Le groupe guanidine et le cycle imida- 
zolique des bases hexoniques perdent de l'ammoniac, mais en 
quantités moindres que la cystine et l’acide aspartique. 

Sans discuter les nombreux travaux à propos de la désamina¬ 
tion des acides aminés, qui se produit principalement pendant 
leur oxydation ou leur traitement en solutions alcalines aqueuses, 
nous voulons noter ici qu'une désamination accompagnée d'une forte 
résinification ne se produit chez les acides a-aminés qu'au-dessus 
de 200°. 

V. Henriques et Y. K. Gyaldbâk (4) ont observé que la cystine, 
la tyrosine et l’histidine perdent de l’ammoniac en solutions 
aqueuses acides à 150°. Le glycocolle n'est pas changé dans ces 
conditions. Selon Schulze et Winterstein (5) l’arginine n'est pas 
dédoublée à 150°, mais perd beaucoup d'ammoniac à 180-200°. 

La désamination des acides dicarboniques se produit à peu près 
de la même façon que celle des acides a-aminés; la littérature & ce 
sujet est assez connue. L'acide aspartique perd très facilement de 
l'ammoniac. En chauffant une solution d'acide aspartique avec du 
glucose en autoclave à HO* Baur et Barschole (6' ont pu constater 
la libération d’ammoniac et la production d'acide succinique. Baur 

(1) V. Hbnriqubs et Gjaldback, Z. phyaiol. Chem., 1910, 67, 15. 

(2} Am. J. of Phyaiol., 1908, 23, 180. 

i3) Z. phyaiol. Chem., 1915, 70, 442. 

(4) V. Henriques et Y. K. Gjaldbàck, loc. cil. 

(5) Schulzb et Wintbhwtbin, Z. phyaiol. Chem., 1901, 34, 128. 

(fi) Baur et Barscholb, C., 1911, II, 136S. 


Hydrolyse 

Hydrolyse 

Hydrolyse 

emyni. 

acide ordinaire 

à l’an locl ave 

0,56 

0,5 

18.51 

0,6 

0,4 

10.20 

0,37 

— 

13,2 
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et Nienderly (7) affirment que les acides aminés perdent de l’am¬ 
moniac pendant leur traitement par le noir animal en solution 
aqueuse. Selon Gunnar et Aneguer (8) la désamination de l'acide 
aspartique dans l’organisme est accompagnée de la formation 
d'acides fumarique et malique. Même en solution alcaline l’acide 
glutamique perd beaucoup moins d’ammoniac, que l’acide aspar¬ 
tique. Flairent(lO) a traité les deux acides dans un autoclave par 
des alcalis dans des conditions identiques ; l’acide aspartique avait 
perdu tout son azote sous forme d’ammoniac, tandis que chez l’acide 
glutamique la libération d’ammoniac n’avait atteint que 16,6 0/0 
de l’azote total. 

Cet acide donne facilement, comme nous l'avons déjà dit, sa 
lactame en se cyclisant en acide pyrrolidone-carbonique. En solu¬ 
tion avec de l’acide sulfurique la cyclisation se produit parfois 
même à la température ordinaire ^9) et s’arrête à un certain équi¬ 
libre. A 180°, la réaction se produit quantitativement. La cyclisa¬ 
tion de l'acide glutamique pendant l'hydrolyse à l’autoclave est 
donc un processus purement thermique; nos essais le prouvent 
aussi. Si les acides dicarboniques ont une tendance prononcée à 
se transformer dans l’autoclave, les acides a-monoaminés typiques 
et même la tyrosine sont assez stables au chauifage. La lysine 
leur ressemble à cet égard. L’arginine et l’histidine possèdent un 
groupe a aminé stable, un groupe guanidine relativement résistant 
dans l'arginine et un cycle imidazolique dans l'histidine qui se 
dédouble assez facilement pendant l’hydrolyse en autoclave. 

La cystine, de même que probablement les autres p-oxyacides 
aminés non aromatiques est facilement détruite à l’autoclave. 

Partie expérimentale. 

Méthodes. 

Comme les acides monoaminés et la lysine ne perdent que de 
très petites quantités d’ammoniac pendant leur chauffage à l’auto¬ 
clave, nous avons employé pour le dosage la semimicro-méthode 
avec distillation d’ammoniac sous vide en présence de magnésie et 
sa rétention par de l'acide sulfurique 0,01 n dont le titre avait été 
déterminé par voie iodométrique (précision — 0,01 mN). Le sur¬ 
plus de l’acide était évalué par le même procédé. Quand la quan¬ 
tité d’ammoniac était plus considérable, on le distillait dans le 
vide, mais l'acide employé pour son absorption était 0,1 n et le 
titrage s’effectuait avec le rouge d'aniline comme indicateur. 
L’azote aminé était dosé selon la méthode de Sûrensen avec les 
modifications proposées et exposées dans un manuel par l’un de 
nous (11). Les dosages de l’azote total étaient effectués selon la 
semimicrométhode de Kjeldahl. 

(7) Baur et Nienderly, Biochem. Z ., 262, 800. 

(8) Gunnar et Aneguer, C., 1922, II, 492. 

(9) Takayata, Bull. Chirn. Soc., 1983, 8, 37. 

(10) Flairent, C. (2)., 18*9, 118, 281. 

(11) N. I. Gavrilow, h'tu des pratiques de biochemie , 1920, p. 48. Ktudes 
sur les protéines I, Bull, de l’Inst. chirn. de Moscou, 1915, p. 566. 
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La plupart des acides aminés ont été obtenus à partir des pro¬ 
duits d'hydrolyse des protéines ; les acides x-amino-iso-butyrique 
et phényl-xaraino-acétique avaient été préparés selon les méthodes 
de synthèses ordinaires. Pour les essais avec la guanidine nous 
avons employé un produit de Kahlbaum. Une prise d’essai de 
l'acide aminé était placée dans une éprouvette en verre de Schott 
avec la quantité d'eau ou d’acide de concentration voulue néces¬ 
saire pour obtenir une proportion 1 : 10 de l'acide aminé. Une série 
d’éprouvettes recouvertes de couvercles en verre était placée dans 
l’autoclave et chauffée pour les essais ordinaires jusqu à 180° pen¬ 
dant 3 heures (10 atm.). Le chaulTage de la cystine et de l'histidine 
était effectué en tubes scellés. Pour contrôler les résultats nous 
avons employé parfois des prises d'essai 10 fois plus grandes. Le 
dosage de l’ammoniac après l’hydrolyse dans les essais micro et 
macro a donné des résultats concordants. 

Acides dicarboniques. 

L'acide aspartique avait été obtenu à partir de l’asparagine selon 
H. Schiff (11). 

Analyse. — Azote total selon Kjeldahl : 10,88; 10,67. — Calculé: 10,52. 

L’excès de l'azote nous obligea à déterminer la teneur d’azote 
des groupes amides. Trois heures d’ébullition avec de l’acide 
sulfurique & 5 0/0 donnèrent après distillation dans le vide avec 
MgO : 0,14; 0,12; 0,13 0/0 d’azote araide. L’acide aspartique fut 
recristallisé encore une fois, après quoi les données de l'analyse 
étaient : 

Analyse. — Azote total: 10,50, 10,45; azote des groupes amides : 0,0 0,0. 

Les prises d’essai de l’acide aspartique étaient placées dans des 
éprouvettes en verre de Schott et additionnées d’eau ou d’acide 
sulfurique dilué ; puis elles étaient fermées par des couvercles en 
verre et chauffées dans l’autoclave. 

Tableau IL 

Désamination de l'acide aspartique avec de l’acide sulfurique 
de différente concentration. 


Prise d’essai 

Quantité d’acide 

Azote ammoniacal 

Dédoublement 

eu g. 

dansl’hydrolysat 

en mg. 

en 0/0 

en 0/0 

0,5076 

Sans acide 

34,65 

6,82 

61.8 

0,5012 

— 

33,35 

6,65 

63,2 

0,5210 

— 

35,26 

6,73 

61,0 

0,3964 

— 

27,58 

6,96 

66.1 

0,3550 

0,5 mol. d’acide 

6,20 

2,14 

20,3 

0,4303 

— — 

11,00 

2,03 

19,3 

0,3232 

— — 

7,9 

2,44 

23,0 

0,3060 

1 mot. 

3,16 

1,10 

10,4 

0,2830 

— 

3,31 

1,17 

11,1 

0,4926 

2 mol. 

4,30 

0,07 

0,2 

0,5066 

— 

5,19 

1.11 

9.6 

0,4658 

— 

5,45 

1,16 

11,0 


(11) H. Schiff, Ber., 17, 292V. 

soc. chim., 5* sén., r. 5, 1938. — Mémoires. 31 
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Tableau III. 


Désamination de l'acide aspartiqne pendant 6 heures d’hydrohse 
à 180°. Influence de la prolongation de l’hydrolyse. 


Prise d'essai 


Azote ammoniacal 
Quantité d’acide libéré 

dans Ph ydro I ys at -——- - 

en mg. en 0/0 


Dédoublement 
en 0/0 


0,4546 

Sans acide 

31,82 

0,4546 


32,01 

0,4652 

— 

31,60 

0,4656 

*—, 

31,62 

0,4318 

0i5 mol. d'acide 

11,83 

0,4788 

—. .—. 

11,80 

0,4506 

I mol, d’acide 

6,04 

0,4936 

— —> 

8,05 

0,4660 

2 mol. d'acide 

5,00 

0,6040 

— — 

4,99 


6,96 

7,04 

6,80 

7,00 

2,74 

2,25 

1,31 

1,63 

1,01 

0,90 


66,1 

<36,9 

64.6 

66.3 
26,00 

21.4 

12.7 

15.4 
9,7 
0,4 


Tableau IV. 

Désamination de l’acide aspartique dans de l’eau & des tem pératntr» 
différentes (durée de l'hydrolyse de 8 heures). 

Azote ammoniacal 


Prise d’essai 

Température 


formé 

Dédoublement 

en degrés 

en mg. en 0/0 

en 0/O 

0,2688 

100 

0,0 

0,0 

0.0 

0,4330 

0,3968 

120 

0,35 

0,1 

fl, 95 

— 

0,22 

0,11 

1,2 

0,4370 

140 

2,49 

0,57 

5,4 

0,4566 

— 

2,57 

0,55 

5,2 

0,4118 

160 

15,16 

3,93 

37,3 

0,4000 

— 

16,38 

4,01 

38,1 


On voit de ces essais que la libération d'ammoniac se produ - 
pendant l’hydrolyse de l’acide aspartique en solution neutre. L* 
présence d’acide diminue notamment la scission du groupe aimer 
La destruction devient plus accentuée, lorsque la tempérâtes 
dépasse 100°. A 100* il n’y a pas encore de dédoublement. Apre? 
3 heures d’hydrolyse la réaction atteint un état d'équilibre et a 
prolongation jusqu’à 6 heures ne donne pas lieu à la formation V 
nouvelles quantités d'ammoniac notables indépendamment de . 
concentration de l’acide. 

Isolement des produits de réaction de l'acide aspartique ap™ 
Vhydrolyse en autoclave . 5 g. d’acide aspartique dissons du? 
100 cm 3 d’eau ont été chauffés dans l’autoclave à 180° pendu* 
3 heures. Pour isoler l’acide aspartique des produits de réaeü ; 
nous avons employé la méthode des carbamates de baryum e*: 
Siegfried et Schmidt (12) qui ne sont solubles qu’à des concentn 
tions déünies de l’ion hydrogène. 

Après l’hydrolyse oh ajoute à la solution de la baryte pulvérisai 
jusqu'à une réaction faiblement alcaline à laphénol-phtàiëine et**j 
chasse l’ammoniac par distillation dans le vide. On refroidit son 
gneusement le ballon et on ajoute tout en réfrigérant avec de a| 


( li) Siegfried el Schmidt, Z. physiol. Chem., 68, 487 et sniv.. 
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glace, 10 g. de baryte pulvérisée. Puis on fait passer un courant de 
C0 2 jusqu’à ce que la réaction de la solution ne soit que faiblement 
alcaline à la phénolphtaléiue. Puis on ajoute encore 5 g-, de baryte 
et fait passer à nouveau du gaz carbonique jusqu’à ce que la réac¬ 
tion alcaline disparaisse. On ajoute pour la troisième fois de la 
baryte jusqu'à réaction faiblement alcaline tout en continuant de 
refroidir la solution et laisse le tout au froid pour la nuit. On 
sépare le résidu contenant le carbamate de baryum et on le lave 
avec une solution à demi saturée de baryte. Le filtrat qui doit 
contenir les acides fumarique ou maléique est débarrassé du ba¬ 
ryum par de l’acide sulfurique. Après filtration on concentre le 
filtrat dans le vide jusqu'à un petit volume. Il se forme des cris¬ 
taux faiblement colorés, qu’on reeristallise deux fois dans de l'eau 
et sèche sous vide. F. 285-286°. L'acide est purifié par sublimation. 
Il forme des aiguilles minces. En solution aqueuse le produit 
décolore les solutions de brome et de permanganate. 

Analyse: Trouvé 0 41,58 H 3,65 

Calculé pour 0,1^0* C 41 ,‘22 II 3,do 

Pendant le chauffage de solutions aqueuses d’acide aspartique à 
180° il se produit donc un dédoublement accompagné de formation 
d’ammoniac et d’acide fumarique. 

Acide glutamique. 

Le chlorhydrate de l'acide glutamique a été obtenu par hydrolyse 
de 400 g. de gluten isolé de la farine de froment. Après rccristalli- 
sation dans l’acide chlorhydrique (d—1.19) le rendement était 60g. 
de chlorhydrate, F. 202°. 

L’acide libre a été obtenu selon H. Meyer (13). F. 120-122° (dé- 
comp.). 

N calculé 0/0 9,3j H total trouvé 9,379,57 0/0 
N aminé trouvé 9,-18 9,34 0/0 

La désamination de l’acide glutamique a été effectuée dans les 
mêmes conditions que celle de l’acide aspartique. 

Tableau V. 

Désamination de l’acide glutamique à l’autoclave à 180° pendant 
3 heures de chauffage avec différentes quantités d’acide sul¬ 
furique. 




Azolc ammoniacal 

d essai 


en mg. 

en 0/0 

0,2194 

sans acide 

0,24 

0,108 

0,2672 

0,3 mol d’acide 

0,0 

0,110 

0,2310 

1 mol. — 

0,0 

0,0(1 ' 

0,2892 

2 mol. — 

0,0 

0,00 


Ainsi, dans les conditions indiquées on ne note pas d’élimination 
d’ammoniac de l’acide glutamique. 

(13) H- Msybr, Analyse und Konstitution organ. Verb. B. 1, S. 5üS. 
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Tablkau VI. 

Influence du milieu sur la cyclisation de l'acide glutamique 
pendant l’hydrolyse dans l’autoclave (180°» 8 heures). 


Azote aminé 


Prise d'essai 

Quantité d’acide 
en solution 

(Soreneen) 

en mg. on 0/0 

Cyclisation 
en 0/0 

0,9010 

sans acide 

0,97 

0,69 

92.7 

0,3040 

— 

1,78 

0,38 

93,9 

0,3178 

0,3 mol. d'acide 

23,38 

7,36 

22,6 

0,3244 

__ _ 

24 .H 

7,44 

21,7 

0,3018 

1 mol. — 

23,39 

7,73 

18.3 

0,2978 

_ _ 

24,21 

7,44 

18,0 

0,3340 

2 mol. — 

26,68 

7,98 

16,0 

0,2944 

— — 

27,80 

7,90 

16,9 


Tablkau VIL 

Influence de la température sur la cyclisation 
de l'acide glutamique pendant le chauffage en autoclave. 


Azote aminé 


Prise d’essai 

Température 
en degrés 

Milieu 

en mg. 

en 0/0 

Cyclieaiu'u 
en 0,0 

0,2808 

120 

sans acide 

2,36 

0,94 

1,06 

90,43 

0,2642 

— 

— — 

2,80 

8R.9 

0,2924 

120 

0,3 mol. d’acide 

2,02 

6,88 

27,6 

0,2812 

_ 

_ — 

1,94 

6.91) 

26.4 

0,0726 

160 

sans acide 

2,04 

0,93 

90,26 

0,2168 

— 

— — 

1,89 

0,87 

90.83 


A 180° en milieu aqueux l’acide glutamique se transforma 
presque entièrement en lactame. 

En milieu acide il s’établit un équilibre entre l'acide glutamique 
et l’acide pyrrolidone carbonique (à peu près 80 0/0 d'acide gluta¬ 
mique 20 0/0 d’acide pyrroïidone-carbonique) qui se déplace 
légèrement avec les changements de concentration en acide mi¬ 
néral. 

Pour identifier le produit d'hydrolyse, l’acide pyrrolidone-carbo¬ 
nique, nous avons chaufTé 1,5 g. d’acide glutamique avec de l'eu 
à l’autoclave à 180°. L’hydrolysat concentré dans le vide jusqu’à 
un petit volume, a fourni des cristaux F. 118-119° (après 2 cristal¬ 
lisation dans l’alcool). 

Trouvé C 46,34; H 3,44, N 10,78 

Calculé pour 0,11,0, C 46,30; H 3,46, N 10,83 

Ainsi, le régime thermique de l’autoclave favorise la formatif: 
de l'acide pyrrolidonecarbonique à partir de l’acide glutamique 
Pour éviter cette réaction pendant l'hydrolyse des protéines ei 
autoclave il faut avoir soin de ne pas élever la température aih 
dessus de 160° et employer pas moins de deux mol. d’acide pour 
une mol. de protéine. 

Hydrolyse des acides monoaminés en autoclave . 

La durée de l’hydrolyse était de 3 heures & 180° et 10 atm. d? 
pression en milieu acide avec î,1 et 0,5 mol. d’acide snlfurïque v. 
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en solution aqueuse neutre. La concentration des acides aminés 
était de 10 0/0. Avant les essais chaque acide aminé était recris¬ 
tallisé et analysé d’après sa teneur en ammoniac par distillation 
avec du MgO dans le vide à 40°. L'azote total était dosé d'après 
Kjeldahl. 

Après les essais on répétait le dosage de l’ammoniac dans les 
mêmes conditions. Ou faisait suivre les déterminations par des 
dosages témoins pour contrôler les appareils et les réactifs. 


Tableau VIII. 


Glycocoîle (18,3 0/ON selon Kjeldahl). 


Ac. sulfurique 
en mol. pour 1 mol. 
d’acide aminé 


50*11,, 0,0 1 « 
en cm’* employé 
pour neutraliser 
l’ammoniac 


Ammoniac 
en nijt. 


Dédoublement 
de l’iizote 
en 0/0 


2 

0.1 

0,28 

0,039 

0,21 


0.1 

0.20 

0,037 

0.20 


1.062 

2(38 

0,30| 

0.10 

1 

0,1 

0,27 

0,038 

0,20 


0,1 

0,20 

0,0.39 

0.21 

1/2 

0,1 

0,30 

0,078 

0,43 

0,1 

0,58 

0.081 

0,43 

Neutre 

0,1 

0,97 

0,136 

0.7 î 


0,1 

0,90 

0,139 

0,70 


Alanine (15 

5 0/0 d'azote selon 

Kjeldahl). 


.> 

0,1 

1.02 

0,14 

0,0 


0.1 

l ,04 

0,14 

0.93 


1,070 

10,7 

1,30 

0.80 

i 

0,1 

1.2 

0,lfkS 

1.00 


0,1 

1,22 

0.17 

1.10 

1/2 

0,1 

1,30 

0,18 

1.13 

0,1 

1,27 

O.ls 

1,18 

Neutre 

0,1 

1,40 

o.lOo 

1.20 


0,1 

1,38 

0,193 

1.21 


Leucine 110,6 0/0 d’azote scion 

Kjeldahlh 


2 

0,1 

0,36 

0,08 

n.73 


0,1 

0,'ifi 

l>,08 

0.72 


o.üi 

2,8 

0,39 

0.72 

1 

0,1 

0.67 

0,09 

0,87 


0,1 

0,6‘i 

0,09 

O.Sü 

Mi 

0,1 

0,83 

0,11 

1,07 


0,1 

0.8 

0,11 

1 ,03 

Neutre 

0,1 

3,2 

0.72 

0.8 


0,1 

4,8 

0.7 

6.28 


Après le chauffage de la phénvl-alaninc les dosages de l'ammo¬ 
niac n’ont pas pu être effectués par titrage iodométrique, car des 
ïroduits de réaction réagissant avec l’iode étaient entraînés pen- 
lant la distillation sous vide. Pour cette raison nous avons em 
doyé pour ces expériences des prises d'essai plus grandes et 
'excès d’acide après la distillation a été titré par de l'alcali avec 
In rouge neutre comme indicateur. 
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Tableau IX. 


Ac. sulfurique 

en mot, pour 1 mol. Prise d’essai 
d'acide aminé 


S0*H„ 0,01 « 
eu cro J employé 
pour neutraliser 
l’ammoniac 


Ammoniac 
en mg. 


Dédoablenvnt 
de Tatou- 
en 0/0 


Acide amino-isobutyrique (13,8 0/0 d’azote selon Kjeldahl). 


2 

0,1 

0,14 

0,1* 

0,0» 


0,1 

0,16 

0,16 

O.(H 


1,32 

2,00 

0,16 

0,28 

1 

0,1 

0,17 

0,17 

0.04 


0,1 

0,15 

0,15 

0,0» 

1/2 

0,1 

0,18 

0,18 

0,03 


0,1 

0,17 

0,16 

o.te 

Neutre 

0,1 

0,18 

0,18 

0,03 


0,1 0,17 0,17 

Tyrosine (7,5 d’azote selon Kjeldahl). 

0.02 

2 

0,1 


_ 

_ 

1 

0,1 

— 

— 

— 

1/2 

0,1 

— 

— 

— 

Neutre 

0,1 

1,8 

3,12 

0.25 


0,1 

1,8 

3,05 

0,27 


Acide amino-isovalérique (11,9 0/0 d’azote selon Kjeldahl'. 


2 

0,1 

0,18 

0,02 

0.02 


0,1 

0,18 

0,02 

O,0i 


1 

2 

0,23 

0,28 


0,1 

0,18 

0,02 

O.OÎ 

1/2 

0,1 

0,18 

0,02 

O.O» 

Neutre 

0,1 

0,18 

0,2 

0,02 


Sarcosine (15,7 0/0 d’azote selon Kjeldahl). 


2 

0,1 

0,18 

0,16 

O.O» 


0,1 

0,18 

0,16 

0.O2 


1 

1,8 

0,16 

0.2 

1 

0,1 

0,18 

0,16 

0.02 

1/2 

0,1 

0,18 

0,16 

0,02 

Neutre 

0,1 

0,18 

0,16 

0.02 


Tableau X. 


Phényl-aniline (8,4 0/0 d’azote selon Kjeldahl). 


Quantité d'ac. 
sulfurique en mois 


PriBe d’essai 


Titrage en cm 1 
de HONa 0,1 a 


Dédoublement 
de l’azote en 0/0 


Azote an ni* 


2 3,3000 Abs. Abs. Abs. 

1 3,0000 - - — 

Neutre 3,6000 — — — 


Tableau XI. 

Cystine (11,0 0/0 d’azote selon KjeldahH 


Quantité d’ac. 
sulfurique 

Prise 

Titrage en craj 

Dédoublement 
de l'azote 

Azote 

en mois 

d'essai 

de HON'a 0,1 n 

en 0/0 

en mg. 

2 

0,1154 

3,9 

40,56 

0.38 


0, t06i 

3,6 

40,4 

0,78 

1 

0,2194 

7,86 

43,1 

1 

1/2 

0,1010 

0,1294 

3,81 

43,3 

0,53 


4,6 

45,4 

0,6* 

Neutre 

0,1494 

6 

47,3 

0,8* 


0,1102 

4,4 

47,8 

0,62 



1938 MM. GAW&ILOW, BLA8UIHB, DOUDTUHA BT KORNILOT. 451 


Les essais avec la cystine ont été effectués dans des tabes scel¬ 
lés en verre de Schott pour éviter les pertes de l’ammoniac pen¬ 
dant l’hydrolyse en milieu neutre et avec 0,5 mol. d'acide. 

L’excès de l’acide sulfbrique était dosé par de l’alcali avec du 
rouge neutre, parce que l'hydrolyse en autoclave était accampa- 
gnée de formation de composés sulfuriques réagissant avec l'iode. 


Tableau XII. 


Quantité d’ae. Prise d’essai Titrage en cm. Dédoublement en rng. 
sulfnrlqne de HONa, 0,1 a de l’azote Azote 

Anhydride de glycine (24,5 0/0 d’azote selon Kjeldabl) 


1 

0,4260 

1,5 

2,4 

0,2 

0,21 


0,6824 

0,2 

0,21 

Neutre 

0,6144 

11,3 

10,6 

1,40 


0,3850 

9,0 

10,2 

1,43 


Alanyl-glycine (19,1 0/0 d’azote selon Kjeldabl) 


1 

0,3008 

4,72 

1,2 

0,60 


0,3320 

3,4 

1,2 

0,76 

Neutie 

0,3070 

0,3020 

5,2 

1,23 

0,73 


6,9 

1,23 

0,97 


On indique parfois que pendant l’hydrolyse des proteines en 
autoclave il se produit des pertes d’azote jusqu’à 10-15 0/0 de 
l'azote total. Pour vérifier ce fait, nous aeons déterminé l'azote total 
selon Kjeldahl avant et après le chauffage en autoclave de plu¬ 
sieurs acides aminés. 


Tableau XIII. 


Glycocolle. 

Alanine. 

Pbényialanine . 


Avant l’hydrolyse Après l’hydrolyse 

18.3 0/0 N 18,23 0/0 N 

15.3 13,36 

8,1 8,11 


Ces données prouvent que dans les conditions de réaction en 
autoclave (180*, 10 atm. et 3 heures de durée) les acides aminés ne 
perdent pas leur azote comme cela a lieu pendant l’hydrolyse des 
protéines. 


Acides diaminés. 

Il a été beaucoup écrit au sujet de la désamination des acides 
aminés basiques en milieu alcalin. Cette littérature est bien con¬ 
nue et nous n’avons pas besoin de la citer. Il a été remarqué que 
l’arginine est stable envers les acides (14) et que la guanidine (15> 
au contraire est détruite dans ces conditions. L’histidine (16) est 

(14) ScHULze et Wixtbrstbin, Z. physiol Chem., 1901, 34, 129, F. Kut- 
bChbh, ibid., 1900, 32, 476. 

(15) S. Bbll, J. Chem. Soc., 1926, 107, 1399; Bambhrobh u. Dîbckmann, 
Ber., 1892, 25, 593; Kral, J. Chem. Soc.. 1915,107, 1399. 

(16) V. Hsnriqubs-Gjaldbâck, Z. physiol. Chem., 1910, 67, 15; Abdbr- 
maldbiî u. A. Nbil, ibid., 1912, 77, 435. 
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moins stable que l’arginine, mais son noyau imidatolique est assez 
constant. La lysine parait être aussi un acide assez stable. Nous 
nous sommes servi de la méthode décrite plus haut pour détermi¬ 
ner le comportement de ces composés (histidine, arginine, lysine 
et guanidine) pendant l’hydrolyse en autoclave. 

Chlorhydrate d'hUtldine. Azote selon Kjeldahl. — Trouvé : 18,94; 
18,77; 18,80 0/0. — Théorie : 18,42 0/0. Ammoniac : 0,0. 

Tableau XIV. 

Libération d’ammoniac par l’histidine pendant l’hydrolyse en 
autoclave à 180°, durée : trois heures avec différentes quantités 
d’acide chlorhydrique. 


Prise 

Quantité (Tac. 

Azote dédoublé 

Désamination 

d’eesai 

en mois 

en mg. 

en 0/0 

0,1396 

1 mol 

5,32 

20,22 

0,0926 

— 

3,62 

20,78 

0,0957 

— 

3,57 

19,79 

0,0826 

2 mois 

3,43 

22,03 

0,1476 

— 

6,12 

21,99 

0,1361 

— 

5,81 

22,65 

0,1152 

3 mois 

5,70 

26,24 

0,0819 

— 

4,00 

26,03 

0,1221 

— 

5,92 

25,73 

0,1138 

— 

5,50 

25,64 


Dosage de l'azote aminé dans l’hydrolysat (Thistidine 
selon Sôrensen. 


0,6098 g. de chlorhydrate d’histidine ont été dissous dans 5,00 cm 3 
d’eau. L’éprouvette scellée a été portée à l’autoclave et chauffée 
pendant 3 heures à 100°, sous pression de 10 atm. Après la réaction 
le contenu de l’éprouvette a été versé dans une llole jaugée de 
100 cm 3 . On prenait 20 cm 3 de cette solution pour les dosages. 


Tablbau XV. 


s groupes 

+ NH, 

Azote d’KB, 

Azote de NH, 
trouvé 

Azote deNH, 

calculé 

en 0/0 




de l’N total 

en 0/0 de l'azote total 

46,5-4 

20,5 

26 

33,3 

16,42 

20,5 

26 

33,3 


Les résultats de nos essais montrent que la libération de l’ammo¬ 
niac par lhistidine augmente quand l’acidité de la solution est 
haussée. 

L’hydrolyse de l’histidine est accompagnée d’une diminution de 
la quantité d'azote aminé ; comme il n’y a pas lieu de supposer 
qu’il se produit une scission du groupe a-aminé, il faut admettre 
qu’une partie de l histidine est entièrement détruite. 


Dichlorhydrate de lysine. 

Nous avons employé pour nos essais le dichlorhydrate de lysine 
isole par nous de la gélatine. 

Analyse (selon Dumas). — Trouvé : N, 13,15; 18,38. — Calculé : N, 12,70. 
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Tableau XVI. 

Libération d’ammoniac par le dichlorhydrate de lysine pendant 
l’hydrolyse en autoclave à 180®, durée : trois henres avec diffé¬ 
rentes quantités d'acide chlorhydrique. 


PriM ri’eMâi 

Quantité d’acide 

Asota libéré 

Asota libéré 


dans Phydrolysal 

en mg. 

en 0/0 de I7C lolal 

0,1346 

1 mol (17) 

0,06 

0.53 

0,1245 

— 

0,08 

0,50 

0,0918 

2 mola 

0.04 

0,39 

0,1112 

— 

0,06 

0,44 

0,1157 

3 mois 

0,04 

0,32 

0.0024 

— 

0,03 

0,26 


On voit que l’hydrolyse de la lysine avec 1 mol. d’acide est 
accompagnée d’une minime libération d'ammoniac qui augmente 
quand l’acidité de la solution croit. 

Hydrolyse en autoclave du sulfate de guanidine. 

Nous avons employé pour les essais un produit Kahlbaum. 
Analyse. — Trouvé : N 0/0, 88,51, 38,39, 38,42. — Théorie : N 0/0,38,80. 

Tableau XVII. 

Libération d’ammoniac par le sulfate de guanidine pendant l'hydro¬ 
lyse en autoclave à 180", durée de trois heures avec différentes 
quantités d’acide sulfurique. 

Quantité d’ac. Azote libéré Azote libéré en 0/0 
Prise» d'essai dans le bydrolyaat en mg. de l’N total 


0,1580 

t/î mol (m 

1.47 

2.U 

(>,2042 

— 

1,87 

2.39 

0,214-1 

— 

2.03 

2,40 

0,1000 

— 

1.71 

2.34 

0,1012 

t mol. 

1,58 

2.15 

0,2022 


i,r>5 

2.00 

0,1950 

— 

1,37 

2,00 


Chlorhydrate cTarginine. 

Nous avons employé pour nos essais une solution de 5 0/0 de 
chlorhydrate d'arginine avec 14,26 mg. d'azote dans I cm*. La 
solution ne contenait pas d’ammoniac. Les conditions d’essais 
étaient les mêmes que dans les expériences précédentes (chauffage 
pendant 3 heures à 180°). 

0,1015 g. de chlorhydrate d’arginine ont fourni après l’essai 0,52, 
0,53, 0,51 et 0,50 mg. d'azote sous forme d'ammoniac ce qui corres¬ 
pond à une désamination de 1,91, 1,97, 2,02 et 1,86 0/0. L’arginine 
n’est donc dédoublée que partiellement; il est probable que c’est 
le groupe guanidine qui est attaqué en premier lieu. 


(17) 1 mol. d’acide résultant de l’acide oontenu dans le produit même. 

(18) 1 fi mol. d’acide résultait de l’acide contenu dans le produit même. 
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Conclusions . 

1. Pendant l’hydrolyse en autoclave l’acide aspartiqne se trans¬ 
forme en acide fumarique. Ce processus est ralenti par l’acidité de 
la solution. 

2. L’acide glutamique est cyclisé à l’autoclave en sa lactame. 
L’acidité du milieu empêche la cyclisation. 

3. Les acides monoaminés ne perdent que des traces d’ammoniac 
dans l’autoclave à 180° sous 10 atm. de pression. La cystine fait 
exception 

4. L’anhydride de glycine perd pins d'ammonium en solution 
neutre, que l’acide aminé libre; le dipeptide alanyl-glycine perd 
aussi plus d’ammonium que les acides qui le forment. 

5. La libération d'ammoniac est ralentie dans tons les cas par 
une acidité grandissante. 

6. L’histidine perd de l’ammoniac pendant l’hydrolyse en auto¬ 
clave selon Ssadikow-Zelinsky. La quantité d’ammoniac croit à 
mesure que l’acidité augmente. 

La libération d'ammoniac est probablement suivie de la scission 
du noyau imidazolique et de la destruction partielle de la molécule 
d’histidine. 

7. L'arginine ne perd que des quantités insignifiantes d’ammo¬ 
niac pendant l'hydrolyse en autoclave. Cet ammoniac provient évi¬ 
demment de la destruction partielle du groupe guanidine. 

8. L’hydrolyse à l’autoclave de la lysine ne produit que des 
traces d’ammoniac. 

10. La cystine est fortement dédoublée pendant l’hydrolyse & 
l’autoclave. 

(Laboratoire Zelinsky pour la chimie organique 
de TUniversité d’Etat de Moscou.) 


N A 54. — Structure dee protéines. Recherches eur la pos¬ 
sibilité de la détermination des formes cycliques dee 
anhydrides des amlnoacides suivant la méthode de 
Blanchetière; par N. I. GAWRILOW et M. A. POLOU- 
NINA. 

(3.11.1987.) 

Il est connu que Blanchetière (1) a proposé, en se basant sur les 
recherches de différents auteurs (2), une méthode assez attrayante 
pour séparer les dicétopipérazines des acides aminés au moyen 
des carbamates de ces derniers et de baryum selon Siegfried. Les 
résultats de ses essais nous faisaient douter de l'universalité de 
cette méthode, ce qui nous a conduit & entreprendre cette étude. 

(1) BLANCHBTiènB, Bull. Soc. Chim. France, 1927, 41, 101. 

(2) Siegfried, Z. Physiol. Chem , 1005, 44, 85; 48, 406. — Buston et 
Shryvbr, Biochem. J., 1921, 14, 636-542. — Kinostok et Shryver, Bio- 
chem. J., 1924, 18, 1770-1078. 
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Les plus grandes réserves pouvaient être faites sur le compor¬ 
tement du carbamate de baryum et de proline. C'est que ce corps 
fait exception parmi les autres acides aminés et n’est pas précipité, 
d’après les recherches de Kingston et Shryver (2), par l’alcool. 
Nous avons supposé dès lors que par suite du caractère secondaire 
de son azote, la proline ne forme pas de carbamate. 

Pour nos essais nous avons employé la gélatine, qui contient 
30 0/0 de proline et d’oxyproline. Les résultats de nos essais ont 
montré que la proline est presque entièrement précipitée par le 
procédé de Blanchetière à partir des produits de l’hydrolyse acide 
de gélatine, et que la fraction des anhydrides ne contient qu’une 
quantité insignifiante de cet acide aminé. 

Partis expérimentale. 

Pour réussir il fallait étudier & fond la méthode de Blanchetière. 
Après plusieurs échecs nous sommes arrivés à précipiter avec 
l’acétone 94 0/0 du glycocolle et 85 0/0 de l'alanine présents. Il faut 
se tenir aux règles suivantes : 

1° La précipitation des carbamates doit être effectuée par l'acé¬ 
tone (l’alcool précipite moins bien). 

2° Il faut commencer & faire passer le gaz carbonique quand la 
solution a pris en présence de la phénolphtaléine la couleur rose 
intense et l’arrêter quand 'l'intensité de la couleur a rétrogradé 
jusqu’au premier stade selon Sôrensen (pn-8, 0-8,5). 

3* LTiydroxyde de baryum doit être pulvérisé au moulin. On 
ajoute le réactif en une seule fois (et non par portions), en quantité 
une fois et demie plus grande qu’il est nécessaire théoriquement. 

4° Il faut agiter fortement et longuement avant de commencer & 
faire passer C0 3 . 

5° On recommence & faire passer C0 3 aussi longtemps que la 
couleur rose intense (/>h- 9-10) réapparaît après que le liquide a été 
fortement agité. 

6° Il est plus aisé de séparer les dépôts par centrifugation. On 
les lave avec des solutions délayées de (HO) 3 Ba dans l’acétone & 
50 0/0 dans le même appareil. 

Hydrolyse acide. 

On hydrolyse 10 g. de gélatine avec de l'acide sulfurique & 25 0/0 
jusqu’à une réaction du biuret négative, on sépare un petit résidu 
résineux par filtration sur filtre de verre, et on amène le liquide 
à un volume déterminé. On dose l’azote d'après Kjeldahl, l’azote 
aminé selon Sôrensen et van Slyke, et l’ammoniaque par distilla¬ 
tion sous vide avec de la magnésie. 

On élimine l’acide sulfurique par de lliydroxyde de baryum et 
on traite le filtrat avec ce même hydroxyde, du gaz carbonique et 
de l’acétone. Pour la première précipitation de l'acide sulfurique 
et de la majeure partie des acides aminés on emploie un excès de 
baryte de 50 0/0, calculé d’après l'azote total de la solution. On 
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centrifuge et lave à la centrifugeuse avec une solution glacée 
aquense d’acétone puis on distille le filtrat avec les eaux de lavage 
dans le vide jusqu’à petit volume et précipite une seconde fois 
avec le (HO) 2 Ba, C0 2 et l’acétone. On répète ces opérations trois 
fois. Pour les deux précipitations ultérieures on prend un excès 
de baryte de 25 0/0 (calculé à partir de la quantité totale d’ami- 
noacides d'après l’azote): Le filtrat obtenu est dilué jusqu’à un 
volume déterminé dans un ballon jaugé et analysé. 

Tableau I. 


Résultats des analyses de l’hydrolysat. 



Azote 

total 

en mjr. 

et en 0/0 
(entre 
parent***) 

N aminé en mg. et 
en 0/0 (entre parent***) 
d'azote total 

Azote am¬ 
moniacal 
en mg. et 
en 0/0 
d’azote 
total 


selon 

Sürensen 

selon 
v. SlyVc 

Après hydrolyse. 

1306,2 

(100) 

861,7 

(63,7) 

394,1 

,30,07) 

206,5 

(15,8) 

En solution après la précipitation des car¬ 
bamates. 

39,0 

(2,99) 

15,S 
(1.11) 

10,5 

(0,8) 

11,3 

(0,86) 

En solution après la précipitation en 0/0 
de l’Azote total de la solution. 

(100, 

(39,7) 

(26,92) 

(29,00) 


On voit à partir de ces analyses qu’après l’hydrolyse il y avait 
en solution 35,6 0/0 d’azote de la proline et de l’oxyproline. Après la 
précipitation selon Blanchetière, le filtrat ne contenait plus que 
3 0/0 de l’azote total et seulement 0,3 0/0 d’azote de la proline et 
de l’oxyproline (10 0/0 de l’azote du filtrat). Ainsi tous les amino- 
acides y compris la proline et l’oxyproline sont pratiquement pré¬ 
cipités avec les carbamates de baryum. 

Après hydrolyse, nous avons soumis la solution à l'ionophorèse 
selon notre méthode (3). Les liqueurs de la cellule médiane et de 
la cellule cathodique furent analysés à leur tour. L’ionophorèse 
durait 24 heures, densité du courant électrique 1-3 mA, un courant 
de gaz carbonique circulant à travers la cellule cathodique cette 
dernière étant du mercure. La liqueur cathodique était soumise à 
l’ionophorèse une seconde fois pendant 21 heures et le traitement 
était répété encore une fois avec la seconde liqueur de la cellule 
cathodique. On achevait le traitement quand la réaction à la 
ninhydrine devenait négative. Les trois solutions de la cellule 
médiane étaient réunies et évaporées dans le vide jusqu’à volume 
déterminé, ainsi que la solution cathodique. 

Après l'hydrolyse avec de l'acide sulfurique à 25 0/0 le produit 
de la réaction contenait encore au moins I 0/0 d'anhydrides d'ami- 
noacides, sous forme cyclique, que l'on pouvait séparer au moyen 
de l’ionophorèse. On peut continuer que la solution après la préci¬ 
pitation des aminoacides à l’état de carbamate de baryum ne conte- 


(8) Biochem. Z., 1934, 271, 1292; ibid., 1936, 283, 162. 
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Tableau II. 


N en mg, 0/0 d'azote total (en parenthèses) 


«total 

N aminé 


do la 

solution 

selon 

selon 

ammo¬ 

Sorensen 

v. Slyke 

niacal 


arlie médiane après l’ionophorèse_ 

13,1 

(1,0) 

M 

(0,0) 

(0,0) 

iJatiLjnralhodiqneaprès l’ionophorèse. 

25,1 

(1,99) 

13,9 

(1.07) 

9,3 

(0,71) 

10,2 

(0,73) 

n 0-0 «le l’azote en sollion avant l’iono- 


(100.0) 

(53,4) 

(37,0) 

(40,6) 


; que 0,3 0/0 d'azote total que l’on peut attribuer à la somme 
irolîne et d’oxyproiine. 


Vhydrolyse en autoclave. 

a hydrolyse près de 10 g. de gélatine avec de l’acide sulfu- 
e à 2 0/0 en autoclave à 180® (10 atm.) pendant 6 heures, 
droiysat ne donne pas de réaction du biuret. On le dilue jus- 
u volume définitif et ou l’analyse. Une partie de l’hydroiysat 
é traitée trois fois de suite avec l’acétone C0 2 et (HO) 3 Ba, 
me il a été décrit plus haut. L'analyse des filtrats et des eaux 
wages concentrées a donné les résultats suivants : 

Tableau III. 

Azote en mg, 0/0 d'azote total (en parenthèses). 


Azote ami no 



Azote 

total 

selon 

Sorensen 

selon 
▼. Slyke 

Azote 

ammo¬ 

niacal 

rolysat avant la précipitation du 

mate de baryum. 

t827,0 

(ioo> 

997,5 

(54,53) 

378,0 

(20,68) 

171,5 

(9,38) 

al après la précipitation. 

167,2 

(9,15) 

3,9 

(0,21) 


11,4 

(0,52) 

î en O/ô de Pazole total du filtrat.. 

(100) 

(2,38) 


(6,77) 


voit d’après ce tableau qu’après la précipitation il ne reste 
la solution qu'une quantité tout à fait négligeable d’azote 
<0,2 0/0) de l’azote total. Cela signifie que la précipitation 
ides aminés selon Blanchetière est complète, le filtrat obtenu 
traité comme dans les essais précédents par ionophorèse, 
Lé du courant 1-3 m A. Après avoir répété trois fois les opé- 
* la solution cathodique et les trois solutions de la cellule 
ne ont été concentrées, amenées à un volume déterminé et 
i (Tableau IV). Puis des parties aliquotes des deux solutions 
ï hydrolysées pendant 30 heures avec de l’acide sulfurique à 
et les hydrolysats résultants analysés à leur tour (Tabl. IV). 
& l'hydrolyse en autoclave les aminoacides avaient été 
te entièrement précipités sous forme de carbamates de 
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baryum. La solution ne contenait que près de 5,3 0/0 de formes 
cycliques d’arainoacides sans fonctions aminées. Ce n'étaient pas la 
prolioe et l’oxyproline, car le dosage des groupas aminés selon 
Sôrensen et selon van Slyke après l’hydrolyse complémentaire 
donna presque les mêmes résultats. Après l’ionophorèse du filtrat 
des carbamates la partie cathodique contenait des formes cycliques 
d’aminoacides, qui ne révélaient que de très petites quantités de 
groupes aminés et avaient 50 0/0 d’azote amiaé après l’hydrolyse 


Tableau IV. 

Azote en mg. et en 0/0 d’azote total 
(entre parenthèses) 

Azote aminé 


Azote - - ' ■ Azote 

total Selon selon immo- 




Sôrensen 

v. Slyke 

nlacal 

1. Partie médiane après l’ionophorèse_ 

97,0 

(5,34) 

(0,0) 

' (0,0) 

(0,0) 

2. Partie cathodique. . 

74,0 

(3,83) 

4,0 

(0,22) 

— 

11,6 

(0,63) 

3. Azote dans la solution cathodique en 0/0 
de l’azote total de celte solution. 

(100,0) 

(5,68) 

_ 

(16,47) 

4. Partie médiane après hydrolyse avec 
de l’acide suif, à 25 0/0. 

93,3 

(5,10) 

82,2 

(4,5) 

78,7 

(4,3) 

8,1 

(0,44) 

5. En 0/0 de l'azote total de la partie mé¬ 
diane. 

(100,0) 

(88,13) 

(84,41) 

(8,68) 

6. Azote dans la partie cathodique après 
hydrolyse. 

69,8 

(3,82) 

41,6 

(2,27) 

34,6 

(1,83) 

13,5 

(0,74) 

7. En 0/0 de l’azote total de cette solution. 

(100,0) 

(39,59) 

(49,5) 

(19,34. 


(probablement des dicétopipérazines d’histidine et d’arginine). 
Après l'élimination des carbamates l’hydrolysat obtenu à l'auto¬ 
clave ne contenait pas de proline et d’oxyproline. 


Essais d'isolement de la proline. 

On hydrolyse 100 g. de gélatine avec de l’acide suifurique A 
25 0)0, neutralise avec du (HO) 2 Ba, filtre le dépôt, lave jusqu'à 
disparition de la réaction à la ninhydrine, concentre & un litre 
(12,52 g. d’azote) et traite la solution selon Blanchetière. Après 
dosage de l’azote aminé selon van Slyke (9,6 g., 68,69 0/0) on 
répète la précipitation à l’acétone, 0O 2 et (HO) 2 Ba encore trois fols 
tout en contrôlant le degré de précipitation par dosage de l’azote 
aminé. Le second traitement a donné 4,5 g. d'azote (35,9 0/0), le 
troisième 1,7 g. (13,57 0/0 et le quatrième 0,4 g. (3,19 0/0). Puis le 
dernier filtrat est concentré jusqu’à consistance sirupeuse et traité 
& plusieurs reprises avec de l’alcool éthylique anhydre en le chas¬ 
sant chaque fois. Après quelque temps de repos dans un exsiccs- 
teur il se forme un dépôt, qu’on élimine; le filtrat est additionné 
d'alcool butylique; l’alcool éthylique, ainsi qu’une partie de l’alcool 
butylique sont chassés par distillation. On répète cette opération 
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deux Tois. Il ne se forma point de sédiment après refroidissement. 
Alors la solation fat évaporée à sec et éthériflée selon Fischer, les 
esters d'aminoacides furent séparés par distillation dans le vide. 
Après trois distillations fractionnées ont obtient nne fraction (3 g.) 
Eb n : 72-75°. D’après l’analyse ce n’était pas de l'ester de proline 
pur. Azote trouvé 3,68 0/0 et 3,77 0/0, calculé 9,79 0)0. 

La fraction 72-75° fut saponifiée avec de l'eau et évaporée à sec 
Après que la réaction alcaline eut disparue. Après un traitement 
avec de l’alcool anhydre le résidu donna 0,1 g. de l’acide aminé 
cristallisé. 

Micro-analyse après Dumas : N trouvé i2,60 0/0 et 12,56 0/0, cal¬ 
culé pour proline : 12,17 0)0. 

Nous avons obtenu & partir de 100 g. de gélatine après précipi¬ 
tation des aminoacides sous forme de carbamates de baryum 0,1- 
0,2 g. seulement de proline. Toute la proline avait été évidemment 
précipitée avec les autres acides aminés. 

Conclusions. 

1. Non seulement les acides a-aminés, mais aussi la proline et 
l’oxyproline sont précipités presque quantitativement (97-98 0/0) 
suivant la méthode de Blanchetière. 

2. Les dicétopipérazines, restées en solution après le traitement 
d’un hydrolysat & l’autoclave selon Blanchetière ne contiennent 
pas de proline et d'oxyproline, 

3. On a pu isoler d'un hydrolysat de gélatine avec l'acide sulfu¬ 
rique à 29 0/0, un pour cent d'une fraction de dicétopipérazines et 
seulement 0,3 0/0 d'acides aminés non précipités selon Blanche¬ 
tière qui peuvent être rapportés à la somme de la proline et de 
l’oxy proline. 

4. D'après la teneur en azote aminé et ammoniacal dans l’hydro- 
lysat & l’autoclave de la gélatine (63,93 0/0), et après une hydrolyse 
complète (81,5 0/0) avec l'acide sulfurique & 25 0/0, l’hydrolysat & 
l'autoclave devrait contenir près de 17,6 0/0 d'azote et de dicétopipé¬ 
razines. Après un traitement de cet hydrolysat selon Blanchetière 
nous n’avons trouvé que 9 0/0 (plus justement 5,34 0/0) d’azote que 
l’on pourrait attribuer à la fraction dicétopipérazine. 11 s’en suit 
que près de 50-75 0/0 des anhydrides cycliques de la solution 
avaient été précipités par le procédé de Blanchetière. On peut 
expliquer ce fait en supposant que ces anhydrides étaient liés 
à des aminoacides avec des groupes aminés libres, qui forment 
avec C0 2 et (HO) 3 Ba des carbamates, insolubles dans l'acétone 
aqueux à 65 0/0. 

(Laboratoire Zelinsky pour Ia Chimie organique 
de l’Université de l’Etat de Moscou.) 
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N° 55. — Recherches aur la structure des dérivés 
diazoaminés; par M Ut Anna WOHL. 

{*5.11.1987.) 


Pour déceler la présence des formes isomères ÀrN=N—NHAr' et 
ArW^sN—NHAr dans les dérivés diazoaminés l’auteur fait l’étude 
spectrale de quelques composés possédant respectivement les radi¬ 
caux phényle et anisyle d’une part, phényle et naphtyle d’autre part 
et préparés de différentes manières. 

Les composés substitués ArN=N—N(R)Àr' et Àr'N=N—N{R)Àr 
sont aussi étudiés. 

L’influence de la position des radicaux sur le spectre d'absorption 
s’avère trop faible pour tirer des conclusions sur la structure de ces 
composés. 

Quelques dérivés diazoaminés sont décrits. 


La constitution des dérivés diazoaminés (triazènes) a toujours 
été très discutée. Si l'on considère la réaction qui leur donne nais¬ 
sance, il semble naturel de leur attribuer l’une ou l’autre des for¬ 
mules 1 ou II : 

Ar.N.NHAr' Ar.N=N.NHAr' ArNH.N^NAr' 

W (i) (H) (HD 

La première, proposée par Erlenmeyer (1), n’a pas retenu long¬ 
temps l’attention des chimistes. La seconde, au contraire, proposée 
par Itékulé (2), qui fait dériver les diazoaminés du phényltriazène 
C 6 H 5 N=N-NH 2 a été, par la suite, la plus généralement adoptée. 
Cependant elle parut bientôt insuffisante, car, dès 1874, Grless (3) 
constatait qu’on obtient le même composé en condensant le sel de 
diazonium ArN 2 Cl avec l’aminc Ar'NH 2 ou en condensant ArT^Cl 
avec ArNH 2 . Pour expliquer ce fait il attribua à ces composés une 
formule symétrique IV. Plus tard Wallher (4) proposa une autre 
formule symétrique V : 

(IV) QH 4 =NH=NU=NH=CeH 4 (V) ArN=NH=NAr' 

D’autre part, certaines réactions des dérivés diazoaminés, en 
particulier les réactions de coupure (hydrogénation, halogénation, 
hydrolyse etc...) ont montré que ces composés réagissaient tantôt 
comme s’ils avaient la formule (IL tantôt comme s’ils avaient la for¬ 
mule isomère {111), et quelquefois même, comme s’ils constituaient 
des mélanges des deux formes. Ces phénomènes furent rapprochés 
des phénomènes de tautomérie déjà connus. Laar (5) imagine que 

(1) E. Eri-iîxmeybr, Ber. dtsch. chem. G es., 1874, 7, 1111. 

(2) Kkkulk, Lehrb. d. organ. Chem., II, p. 715. 

(8) P. Gribss, Ber. dtsch. chem. Ges ., 1874, 7, IG 18. 

(4) R. Walthkr, J. pr. Ch., 1895, 51, 528. 

(5) G. Laar, Ber. dtsch. chem. Ges., 1886, 19, 786. 
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l’atome d’hydrogène oseille entre les deux atomes d’asote liés aux 
radicaux Ar et Ar*. 

Pechmann (6), puis Nôlting et Binder (1) adoptent également ce 
point de vue; toutefois ces derniers auteurs font une exeeption 
pour les dérivés N-alcoylés auxquels ils attribuent une formula 
délinie. 

Un certain nombre d’auteurs ont essayé d’expliquer les anomalies 
réactionnelles des dérivés diazoaminés sans faire appel à l’idée de 
tautomérie. Goldschmidt et ses élèves (8) croient à une constitu¬ 
tion délinie du type 11, mais ils admettent que ces composés peu¬ 
vent additionner, par l’intermédiaire de leur double liaison, cer¬ 
taines molécules simples, telles que l'eau par exemple, pour donner 
des dérivés symétriques du type : 

Ar.NH.N.NH.Ar' 

Ah 

lesquels peuvent ensuite se scinder de deux manières différentes. 
Ce point de vue est à rapprocher de celui de V. Meyer (9) qui 
suppose que dans la formation des diazoaminés à partir des sels 
de diazonium, il se fait intermédiairement un produit d'addition 
Ar-NH-NCl-NH-Ar' qui perd aisément une molécule d’hydracide 
selon A ou B. La formation de l’un ou de l’autre isomère dépen¬ 
dant de la nature des radicaux Ar et Ar'. 

ArN=N.NHAr' Ar. NH. NCI. NH. Ar' ->■ ArNH.N=NAr l 

A B 


Dimroth ( 10), qui avait d’abord cru à un phénomène de tauto¬ 
mérie, trouve une autre explication dans la théorie de la valence 
partielle; c’est ainsi qu’il représente par exemple la coupure des 
diazoaminés au moyen de l’acide chlorhydrique par le schéma : 


ArNCl=N + H 2 NAr' 


Ar.N=N.NIIAr' + HCl -> 

| 

ArN.N-NAr' ->- ArNH a -f N=NClAr' 
H l{\\ 


D’autres auteurs admettent la formule de Kdkulé mais consi¬ 
dèrent séparément le cas des dérivés N-alcoylés et celui des diazo¬ 
aminés non alcoyiés. Dans le premier, la formule du composé con¬ 
sidéré résulterait de la réaction même qui lui adonné naissance (la 


(6) H. v. Pbchmawi», Ber. dtach. chem. Ges., 1895, 28, 874. 

(7) Nôltiho et Bihdxr, Ber. dtach chem. Ges., 1887, 20, 8004. 

(8) H. Goldschmidt et J. Holm, Ber. dtch. chem. Ges., 1888, 21, 1016; 
H. Goldschmidt et E. Molikari, Ber. dtach. chem. Ges., 1888, 21, 2578, 

(9) V. Mbyer, Ber. dtach. chem. Ges., 1881, 14, £447. 

(10) O. Dimroth, Ber. dtach. chem. Ges., 1905, 38, 670; O. Dimroth, 
M. Eblb et W. Grchl. Ber. dtach. chem. Gea., 1907, 40, 2890. 

soc. chu., 5* sAr., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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copulation de ArN s Cl avec Ar'NHR doit donner Ar-N=N-N(R)-Ar', 
dans le second, la place de la double liaison dépendrait de la 
nature des radicaux Ar et Ar*. 

Meldola et StreatQeld (11), par exemple, & la suite d’une étude 
sur les dérivés méta et para-nitrés des composés diazoaminés 
situent la double liaison au voisinage du radical para-nitré. 

Enûn, il faut citer dans ce bref historique, les travaux plus 
récents de Mangini et Dejudicibus (12) qui préparent & partir du 
diazoaminobenzènë deux dérivés métalliques isomères auxquels 
ils attribuent des structures stéréoisomériques déjà proposées par 
Hantzsch (13) en 1894 : 

C 6 H 5 N N.CfiHs 

ji.N(Me)C 6 H 5 * ïl.N(Me)C 6 H s 

J’ai pensé qu’une étude systématique et quantitative de l’ab¬ 
sorption ultra-violette de ces substances permettrait d’apporter 
une contribution au problème délicat de leur constitution. Quel¬ 
ques essais ont déjà été faits dans cette voie, parmi lesquels il faut 
citer ceux de Schmidt et Watts (14) qui inclinent à penser à l'exis¬ 
tence de mélanges isomères aussi bien pour les diazoaminés que 
pour leurs dérivés N-alcoylés. Cependant ces études ont été le plus 
souvent qualitatives et se prêtent mal & des conclusions sérieuses. 

Si l’on considère les deux formules isomères II et III il semble 
à priori que leurs spectres d’absorption doivent être différents 
pourvu que les radicaux Ar et Ar* qui exercent leur influence sur 
le chromophore -N=N- soient eux-mêmes suffisamment différents. 
De plus, il doit être possible de préparer des dérivés N-alcoylés 
de chacune de ces deux formes ayant respectivement pour for¬ 
mules : 


Ar.NrN.N.Ari (copulation de Ar.N.CI avec Ar'NHR) 

À ÿ 


Ar .N=N.N.Ar (copulation de Ar'N.Cl avec ArNHR) 

k II 


(C) 

<D) 


Si au contraire on considère la formule symétrique V l’alcoyla¬ 
tion directe doit conduire à un dérivé N-aleoylé de structure 
Ar-N=N=N-Ar'. On pouvait espérer que le spectre de ce composé se 


montrerait très différent de celui des dérivés alcoylés précédents 
(étant donné que le chromophore n’est plus le même) et très vrai¬ 
semblablement voisin de celui du diazoaminé simple. 

J’ai choisi pour ces études des composés diazoaminés possédant 


(H) R. Mbldola et F. Strbatfibld, Ber. dtach. chem. Ges., 1886, 19, 8239. 

(12) A. Mangini et I. Dbjudicibus, Gaza. Ghim. liai., 1933 , 63, 601. 

(13) A. Hantzsch, Ber. dtach. chem. Ges., 1894, 27, 1857. 

(14) C. Schmidt et C. Watts, J. Chem. Soc. London , 1910, 97, 562. 
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les radicaux phényle et anisyle d’une part, phényle et naphtyle 
d'autre part. Ces composés ont été préparés de différentes manières 
ea vue d’obtenir des isomères pouvant être décelés par l'absorp¬ 
tion. Dans chaque cas j'ai anssi essayé de préparer deux dérivés 
N-alcoylés par des copulations (C) et (O) et un trosième par l'alcoy¬ 
lation directe du diazoaminé simple. 


I. p-Anisylphényltricuène. 


Ce corps a été préparé, d’une part par copulation du sel de ben- 
zènediaionium avec la p-anisidine, d’autre part par copulation 
do sel de p-méthoxybenzènediazonium avec l’aniline enfin par 


la méthode de Dimroth (15) (condensation de 



avec 


6rMg€ 0 H 4 OCH 3 V Les corps obtenus fondent tous au même point 
(F. 86*); soumis à l’étude spectrale ils ont donné des courbes 
d’absorption sensiblement identiques (flg. 1, courbe 2). 



(15) O. Dimroth. Loc. cil. 
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Les courbes se composent de trois bandes caractéristiques avec 
deux ma xi ma aux environs de 3640 À et 2920 À ; la comparaison 
avec la courbe du diazoaiuinobenzène (flg. 1, Courbe t) montre que 
la présence de CH 3 0- déplace les bandes du côté du visible. Le 
coefficient d'absorption aux points maxima devient en même 
temps plus grand. Toutefois l'allure générale de la courbe n'est pas 
changée. 


Il. N-méthyl-p-anisylphényltriazènes. 


Les deux triazènes méthylés à l'azote GH 3 OC 6 H 4 -N=N-N<q^J j et 
GH 

G 6 H 5 -N=N-N<q 6 j| OCH 3 obte 0118 ** un P ar copulation du sel dep- 

méthoxybenzènediazonium avec la N~méthylauiline (F. 57* et 
l’autre par copulation du sel de benzènediazonium avec la N-mé- 
thyl-/}-anisidine (F. 47°) ont une absorption sensiblement iden¬ 
tique. Si l'on compare leur courbe d'absorption (lig. 1, courbe 3; à 
celle du dérivé non méthylé, on voit que l'introduction du méthrlf ' 
à l'azote semble déplacer la courbe vers l’ultra-violet, le maximum 
est atténué, il y a un palier qui relie la seconde bande à la pre¬ 
mière. 

Je n'ai pas pu obtenir le dérivé méthylé par méthylation directe. 

Ces expériences m'ont fait penser que l'influence de CH 3 0~ | 
n'était pas suffisante pour que les courbes diffèrent assez et per¬ 
mettent de tirer des conclusions au sujet de la structure du grou¬ 
pement triazène. C’est alors que je me suis adressée à la série de* 
triazènes contenant & côté du radical phényle le radical naphtyle 


III. $-Xaphtylphényltriazène. 

Le sel de £-naphtalènediazonium copulé avec l'aniline donne k ! 
produit cherché fondant à 150°. 

Si, au contraire, on copule le sel de benzènediazonium aveclti- , 
naphtylamine on obtient un aminoazoique CçH 5 N-NC <0 H 6 NH 2 , pro¬ 
duit rouge fondant à 98°. Son spectre (lig. 2, courbe 1) diffère toU 
lement des spectres des diazoaminés. La branche ascendante 
la première bande se trouve dans le visible; dans l'ultra-violet sa 
peut noter deux bandes avec un maximum au voisinage d 
3500 A. 

La méthode de Dimroth (condensation du ^naphtylazide avec 1- 
bromure de phénylmagnésium) donne le dérivé diazoaminé foo- | 
dant à 150° en tout semblable au précédent. Leurs courbes d'at- | 
sorption sont pareilles (flg. 2, courbe 2). Ici encore il y a trw 
bandes caractéristiques avec deux maxima. Les bandes sont dè»\» 
lées un peu vers l’ultra-violet par rapport à celles du p-anisylpbe-, 
nyl triazène. 
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IV. N-méthyl-$-naphtylphényltriazènes. 

Le sel de benzènediazonium copulé avec la N-méthyI*p-naphtyl- 
amlne donne un amlnoazofque, corps rouge fondant À 83°. Sa 
courbe d'absorption (üg. 3, courbe 1) rappelle celle du corps non 
méthylé. La branche ascendante de la première bande est dans le 
visible. L'ensemble de la courbe est décalé vers le visible par 
rapport à la courbe du corps non méthylé. 

Le sel de p-naphtalènediazonium copulé avec la N-méthylaniline 
donne un triazène fondant à 98°. Sa courbe d’absorption (Ûg 3, 
courbe 2) possède les trois bandes caractéristiques des triazènes 
et diffère très peu de celle du triazène non méthylé. 

J’ai réussi 4 méthyler directement le p-naphtylphényltriazène; le 
corps obtenu fond 4 '71°-72°. Sa courbe d'absorption flig. 3, 
courbe 3) présente les mêmes bandes caractéristiques que celle du 
corps précédent. Les maxima ont la même intensité, les minima 
étant un peu moins accentués. 

En résumant tout ce qui précède on voit que l'absorp- 

CH 

tion ne diffère pas beaucoup en passant de Ar-N-N-N<}Jy 3 à 
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pu 

Ar'-NsN-NCjJ" 3 et par conséquent si les triazènes simples exis¬ 
taient sous deux formes différentes, l’étude de leurs spectres 
d’absorption ne suffiraient pas pour déterminer leur structure. En 



A tooo :ooo tit5 5331 3 coo Z?3o ISoo JW 


effet, de quelque manière que l’on prépare les triazènes» ils ont 
des courbes d’absorption pratiquement identiques. Il y a cepen 
dant une légère différence entre le N-méthyl-p-naphtylphényltria- i 
zène obtenu directement par copulation et son isomère préparé pu | 
méthylation du p-naphtylphényltriazène. Toutefois, connaissant 
difficultés qu'on rencontre pour obtenir ces corps à l’état très pnr 
on ne saurait affirmer que ce soit là l'indice d’une différence àt 
structure. 

Remarque : Il est intéressant de noter que dans la préparation 
du p-naphtylphényltriazène et de son dérivé N*métbyié, U f»*' 
copuler respectivement le sel de P-naphtalènediazonium avec Ven- 
Une et la N-méthylaniline, car la copulation inverse donne l'ami 
noazolque correspondant. 
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Partie expérimentale. 

Préparation des Iriazènes par copulation des sels de diazonium 
avec les amines. 

1 mol. d'amine dissoute dans ( litre d'acide chlorhydrique à 26 0/0 
est traitée à froid par 1,1 mol. de nitrite de sodium dissous dans 
500 cm 3 d'eau. Après diazotation complète on ajoute petit à petit 
1 mol. du chlorhydrate de la base & copuler en solution aqueuse. 
Quand la réaction est terminée ie triazène est précipité par addi¬ 
tion d'une solution très concentrée d'acétate de sodium. Après 
essorage et lavage abondant à l’eau les produits sont recristallisés 
dans des solvants appropriés. 

Comme les produits obtenus de cette manière n'étaient pas tou¬ 
jours assez purs pour l’étude spectrale, j’ai préparé quelques-uns 
d'entre eux à partir des sels de diazonium solides. 

1 mol. d'amine, en solution dans 1 litre d’alcool absolu, est sou¬ 
mise à l'action de l’acide chlorhydrique gazeux sec ou de l’acide 
sulfurique jusqu’à réaction fortement acide. On ajoute alors 
1,1 mol. de nitrite d’amyle à froid; on laisse reposer, puis on pré¬ 
cipite eu ajoutant 8 litres d’éther anhydre. Le précipité, lavé à 
l’éther, décanté, est dissous dans l’eau. Dans cette liqueur on 
ajoute une solution aqueuse de sel de la base à copuler. La préci¬ 
pitation du triazène se faitau moyen de l’acétate de sodium; après 
lavage et recristallisation on obtient généralement des produits 
très purs. 

Parmi les corps ainsi préparés, les dérivés méthylés à l'azote 
n’étaient pas encore signalés. 

CH 3 OC6H 4 N=N.N<^J 5 solide jaune F. 57®. 

Dosage <TN. — Trouvé : N 0/0, 17,50. — Calculé pour C^H^NiO : 
N 0/0, 17,42. 

en 

C 6 H 5 N=N.N<^ OCH3 solide jaune F. 4T>. 

Dosage <TJV. — Trouvé : N 0/0, 17,66. — Calculé pour C^H^NjO : 
N 0/0, 17,42. 


Ct 0 H 7 N=N. solide jaune F. 97®-98®. 

Dosage d'N . — Trouvé : N 0/0, 16,00. — Calculé pour C, 7 H 1S N, : N 0/0, 
16,07. 

Préparation par la méthode de Dimroth. 

Une solution éthérée d’un arylazide (1 mol.) est versée dans le 
romure d'&rylxnagnésium préalablement préparé. Le complexe 
est détruit par une solution glacée de CINH*. Un précipité se 
épose généralement; il est tout de suite essoré, lavé à l’eau et 
éché. 
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Les azides qui ont servi à ces préparations étaient obtenue à 
partir des arylhydrazines correspondantes diazotées par le nitrite 
de sodium et isolées par entrainement à la vapeur d'eau. 

Méthylation du $-napktylpkényltriazène. 

Le triazène dissous dans la quantité correspondante de potasse 
alcoolique est chauffé ensuite au bain-marie avec de Tiodore dr 
métbyle en léger excès. Par addition d'un peu d'eau la solutioo 
dépose des cristaux jaune clair qui, après recristallisation de; 
l'éther de pétrole, fondent à 'Il l> -72 0 . 

Dosage dN. — Trouvé : N 0/0, 16,12. — Calculé pour C (0 H-N,fCH 1 ' I .C ( ,Ii 
N 0/0, 16,09. 


N° 56. — Sur les valences du carbone; 
par R. TRUCHET. 

(12.12.19S7.) 


Pour rendre compte des propriétés spéciales des doubles liaisons, 
l'auteur admet que l’atome de carbone peut exister Sous des formes 
différentes. La forme tétraédrique, la plus stable de toutes, convient 
uniquement pour les atomes de carbone qui n’ont que des liaisons 
simples. Chaque fois qu’il y a une double liaison l'atome de carbone 
prend une forme différente dans laquelle il y a 3 valences analogues 
a celles qui existent dans le carbone tétraédrique. Le quatrième 
électron de valence, a un rôle tout à fait différent des 3 précé¬ 
dents. Les trois valences de première espèce sont situées dans un 
même plan et font entre elles des angles de 120. Le 4* électron 
(électron de seconde espèce) se déplace de part et d’autre du plan 
ainsi formé et tend à s'accoupler à un ou plusieurs autres électrons 
de la même espèce en donnant des ensembles électroniques dont la 
stabilité dépend des conditions de symétrie du syslème. Cette repré¬ 
sentation rend compte des isomères cis-traus, de la facile transfor¬ 
mation de ces isomères, des propriétés physiques et chimiques spé¬ 
ciales des carbures éthylénique*. Elle explique simplement les différentes 
isoméries et réactions anormales signalées avec les dérivés allyliques 
ainsi que les différents cas d’addition avec les érylh rénique*. Aime liant 
que l’ensemble de 6électrons de deuxième espèce qui existe dans le ben¬ 
zène, forme un bine particulièrement stable (par analogie avec les 
sous couches élec troniq ues à 6 électrons que l’on 1 rouve dans les atomes 
le schéma précédent rend compte des propriétés spéciales des noyaux 
henzéniques et delà différence qui existe entre le benzène et le cyclo - 
octatétraène. Les carbures à noyaux condensés peuvent de même être 
représentés de façon satisfaisante au moyen de celte hypothèse et on 
peut expliquer les propriétés spéciales des diarylanthracènes ou des 
rubènes. 


La théorie du carbone tétraédrique a permis de représenter loi 
300.000 corps de la Chimie Organique à partir d’hypothèsea parti¬ 
culièrement simples : le carbone possède 4 valences, dirigées dz 
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centre vers les sommets du tétraèdre régulier, toutes identiques 
entre elles, qui peuvent être saturées, une par une, par d’autres 
valences issues d'atomes différents. Pour qu’un corps composé 
soit stable, il faut que toutes les valences de tous ses atomes soient 
saturées. 

Mais les succès remarquables de cette théorie ne doivent pas 
faire oublier qu’il reste encore à l’heure actuelle un certain nombre 
e difficultés non résolues et que notre représentation rend diffici¬ 
lement compte des propriétés particulières des liaisons multiples. 
n bien, que tons les ans, un grand nombre de mémoires proposent 
es modifications au schéma classique de la valence, preuve que 
solution adoptée est loin d’être parfaite. 

Depuis une dizaine d'années un certain nombre de chercheurs 
t abordé le problème à partir des théories quantiques et sont 
rivés à un certain nombre de résultats intéressants, aussi bien 
a point de vue qualitatif qu’au point de vue quantitatif. Mais ces 
léories nécessitent un appareil mathématique compliqué et 
^mandent des calculs fort pénibles qui diminuent considérable- 
ent leur intérêt pratique. Je propose ci-après quelques hypo- 
èses simples en accord avec les principaux résultats de la 
canique qnantique et qui éclairent d'un jour nouveau un certain 
>mbre de problèmes chimiques déjà anciens. 

Il ne fait ancun doute à l’heure actuelle que le carbone possède 
ilectrons de valence : la physique et la chimie sont entièrement 
ccord sur ce point. Il nous faut donc conserver l’hypothèse du 
■bone tétravalent mais en l'assouplissant. Nous admettrons donc 
? l'atome de carbone peut avoir plusieurs formes différentes 
it les deux principales sont (nous laissons de côté la question 
acéty/éniqnes) : 

* La forme tétraédrique classique possédant 4 électrons de valence 
losés aux 4 sommets d'un tétraèdre régulier. Cette forme ne peut 
nger que de simples liaisons avec les atomes voisins. Le cou- 
e des électrons dans une simple liaison telle que C-X a une 
létrie de révolution par rapport à la droite qui joint le centre 
deux atomes. Les atomes liés par une telle liaison peuvent 
: tourner librement l’un par rapport à l’autre autour de l’axe 
i réalisé. Le couplage électronique se fait de telle manière que 
pins des électrons de valence se neutralisent réciproquement, 
telle liaison est donc neutre au point de vue magnétique-Elle 
ès stable (électrons peu mobiles ou ce qui revient au même, 
iux électroniques éloignés les uns des autres), ce qui rend 
■ te de la position des bandes d'absorption dans l’ultra-violet 
in. 

LTne forme plane qui intervient dans tous les cas que nous 
entons actuellement avec des doubles liaisons. Cette forme 
possède trois valences qui sont de même nature exactement 
es valences de la forme précédente (valence de première 
Ces 3 valences sont situées dans un même plan (que 
illerai le plan de l’atome de carbone) et font entre elles un 
de 120*. 

■i* électron de valence joue un rôle tout à fait différent des 
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trois premiers. II est mobile de part et d’antre du plan de l'atome 
de carbone. 11 tend à s'associer (& se conpler) à i ou plusieurs 
autres électrons de même nature (et rien qu’à ceux-là) par une 
liaison de nature nouvelle où il n’y a pas saturation complète des 
spins et dans laquelle les électrons ne sont pas tenus aussi rigou¬ 
reusement que dans les liaisons de première espèce. Le couple (ou 
les essaims) ainsi réalisé à une stabilité qui dépend du degré de 
symétrie du système. J’appellerai de tels électrons des électrons de 
deuxième espèce. 

L’étude de l’éthylène va nous montrer que le schéma ainsi réalisé 
est en accord avec la chimie. En effet, l’étude expérimentale de ce 
carbure indique seulement : 

a) Qu’il existe une chaîne de 2 atomes de carbone ; 

b) Que chacun d’eux porte 2 atomes d’hydrogène, car, par le 
chlore, on obtient le dérivé dichloré symétrique CH 3 C1.CH 3 C1. 

Donc la chimie nous (lxe sur 3 valences seulement pour chaque 
atome de carbone, mais elle ne nous dit rien de net pour la qua¬ 
trième, si ce n’est qu’elle est d’un caractère particulier : qu’elle 
s’ouvre facilement en fixant des atomes d’hydrogène, d’halogène 
ou des molécules entières (HCl, HBr, HI, etc...). 

Or, la théorie classique pose a priori que cette valence n’a rien 
de spécial et qu’au contraire chacun des 2 atomes de carbone pos¬ 
sède 2 valences identiques d’où le schéma CH 2 =CH 2 . 



Avec la nouvelle hypothèse, les 2 atomes de carbone ont la 
forme plane ( fig . 1), ils sont unis par une valence de première 
espèce, les deux autres valences de première espèce de chaque 
carbone étant saturées par les atomes d’hydrogène. La liaison C-C 
ainsi réalisée est une liaison de caractère tout à fait normal; donc 
les 2 atomes de carbone peuvent pivoter l’un par rapport à l’autre 
en tournant autour de l’axe C-C. Mais il existe dans la molécule 
une liaison supplémentaire provenant des électrons de deuxième 
espèce. Par suite de la réaction de ces 2 électrons l’un sur l’autre, 
l’énergie potentielle E du système varie avec l’angle des plans des 
2 carbones et elle passe par 2 miniina lorsque ces 2 plans sont 
confondus (angle de 0° ou de 180°) {Jifç . 2). Dans le cas de l’éthy¬ 
lène ces deux positions stables ne présentent aucune différence 
entre elles, elles sont donc indiscernables. Mais dans le cas du 
dichloro-1.2-éthylène C 2 H 2 CL. les 2 valeurs de l’énergie correspon¬ 
dant aux angles de 0° et de 180°, ne sont pas les mômes {fig. S). 
11 existe donc 2 états différents pour la molécule, que l’on peut 
isoler par conséquent, sous deux formes cis et trans. En résumé 
les électrons de deuxième espèce jouent le rôle d’un verrou qui 
bloque les plans des deux atomes de carbone et les maintient 
confondus, ou si l’on veut une autre image, de ressorts qui ramè- 
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nent les plans de 2 carbones l’an sur l'antre, lorsqu’ils ont été 
écartés de leur position d’équilibre par le choc d’une antre molé¬ 
cule on tonte autre raison. 




Avantages de cette représentation. 

I e Rien n’est changé en ce qui concerne les corps saturés. 

2° La réprésentatiou des éthyléniques est en accord avec les 
résultats de la mécanique quantique (cas de l'oxygéne). 

3* Le couple d’électrons de 2 e espèce n’est pas aussi énergique- 
ment lié à l’ensemble de la molécule que les électrons de la pre- 
) mière espèce. Il suffit donc d’actions relativement peu énergiques 
pour le faire entrer en vibration : l’absorption des éthyléniques se 
produit dans le proche ultraviolet. De plus les 2 électrons de 
5* espèce jouent dans ces molécules un rôle analogue au rôle que 
jonent les électrons de valence dans les atonies. Le spectre d’ab¬ 
sorption de la molécule d’éthylène doit donc être comparable au 
spectre des atomes alcalino-terreux, compte tenu de ce que le 
spectre de la molécule est compliqué par suite de la superposition 
des phénomènes de vibration et de vibration rotation au phéno¬ 
mène électronique. 

4 e La force qui relie les deux atomes de carbone dans un éthy- 
lénique est la somme de deux termes, l’un dû à la liaison de pre¬ 
mière espèce, l’autre dû & la liaison de seconde espèce. Cette force 
est donc plus grande que celle qui existe entre 2 atomes de carbone 
dans les dérivés saturés. Par conséquent, les noyaux de ces atomes 
doivent être plus rapprochés chez les éthyléniques que chez, les 
saturés, ce que l’expérience vérifle <1 A 3ü au lieu de 1 A 50). De 
plus, la fréquence des vibrations de valence doit être plus grande 
chez les éthyléniques que chez les saturés, ce qui est en accord 
1 avec les résultats donnés par l’effet Raman (lt>00 cm' 1 au lieu de 
1440 cm -1 ). 

5° Nous avons indiqué que la liaison de 2 e espèce se faisait avec 
une neutralisation incomplète des spins électroniques. La double 
liaison éthylénique comporte donc un moment magnétique perma- 
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nent ; le paramagnétisme dû à ce moment magnétique doit mas» 
quer au moins partiellement le diamagnétisme du reste de la 
molécule. C’est ce que l’expérience vérifie. 

6 ° Nous avons indiqué plus haut l'existence des isomères cis 
trans et l’étude faite à propos du dichloro-1.2-éthylène permet de 
comprendre la facile isomérisation que subissent ces corps. La 
libre rotation autour de la droite C-C n’est en effet empêchée que 
par le couplage des électrons de seconde espèce, couplage qui ne 
met en jeu qu'une petite quantité d’énergie. 

1° Les propriétés chimiques spéciales des dérivés éthyléniques 
sont dues à des électrons de 2® espèce qui, faiblement liés au reste 
de la molétule, réagissent facilement, le carbone reprenant sa forme 
la plus stable, tétraédrique. On comprend donc que la double 
liaison soit un point faible de la molécule sur lequel se porte de 
préférence l’action des réactifs quoique la force qui s’exerce entre 
les atomes doublement liés soit plus grande que celle qui s’exerce 
entre deux atomes unis par une simple liaison. Dans l’addition 
d’une molécule sur certains éthyléniques, il peut se former des 
isomères optiques. C’est le cas par exemple dans l’oxydation de 
l’acide maléique par le permanganate, où il se forme des acides 
tartriques.Avec le schéma proposé, l’isomère qui prendra naissance 
dépend essentiellement des conditions dans lesquelles on opère. 
Rien ne permet de prévoir qu’il se formera un des isomères plutôt 
que l’autre. Tout dépendra du champ de force s’exerçant sur la 
molécule. 

Or, la forme du champ moléculaire variera avec la disposition 
des molécules du solvant autour de la molécule qui réagit et avec 
les positions relatives du catalyseur et des corps réagissant. De 
très faibles influences modifieront donc le résultat obtenu, conclu¬ 
sion qui est en accord avec les phénomènes expérimentaux. 


Réactions et isomérisations des éthyléniques. 

Depuis un certain nombre d’années de nombreuses théories ont 
été proposées pour expliquer soit les isomérisations, soit les réac¬ 
tions anormales des éthyléniques (Ingold-Prévost et Kirmann). 
Toutes ces théories supposent des déplacements de charges élec¬ 
triques qui se conçoivent fort bien avec le schéma proposé puisque 
les électrons de seconde espèce ne sont pas rigidement liés à 
l’intérieur de la molécule. Donc, toutes ces explications s’intégrent 
dans la nouvelle théorie et gardent leur valeur explicative. 

De plus, on peut rendre compte d’un certain nombre de phé¬ 
nomènes sans être obligé de passer par une théorie ionique. Les 
raisons données pour justitier l'emploi des ions en chimie orga¬ 
nique ne sont pas absolument convaincantes dans le cas général. 
Il existe coutre cette hypothèse un point capital : l’absence de con¬ 
ductibilité pour la très grande majorité des corps organiques, 
complétée par le fait que la plupart des réactions se font dans des 
milieux dont la constante diélectrique est faible et qui n’ont par 
conséquent qu’un faible pouvoir ionisant. On a invoqué quelquefois 
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l’existence de moments électriques permanents qui Indiquent 
l’existence réelle de charges électriques localisées dans des molé¬ 
cules. Il ne faut pas conclure de là à une ionisation possible, car 
des molécules minérales telles que l'anhydride sulfureux S0 2 sont 
douées d’un moment électrique permanent et ne sont jamais dis¬ 
sociées en ions. 

Or, on peut dans certains cas envisager une théorie des réac- 
" tions faisant intervenir des radicaux libres à la place des ions. 

L’existence de ces radicaux libres a été mise en évidence ces der- 
> nières années dans un grand nombre de réactions organiques. On 
peut donc généraliser cette observation et admettre que la plupart 
des réactions organiques se font par l’intermédiaire de tels radi- 
' eaux. 

Considérons le cas de l’isomérie allylique. Le dérivé bromé 
RCH=CH-CHjBr réagit par l’intermédiaire du radical RCH=CHCIIj 
dans lequel le dernier des atomes de carbone est devenu un atome 
de carbone de forme plane, possédant 3 valences de première 
espèce et un électron de seconde espèce '(celui qui le reliait à 


>_c A 
H /i ;,>c-« 
H 


l’atome de brome). La molécule prend donc la forme de la figure 4 
dans laquelle les traits représentent les valences de première 
, espèce, les points des électrons de seconde espèce. Quand un 
radical R' monovalent réagit sur le radical ainsi formé, il peut se 
mettre sur l'atome de carbone I qui reprendra la forme tétraé- 
f drique à 4 valences de première espèce. 11 reste alors sur chacun 
des carbones 2 et 3, un électron de seconde espèce qui se couplent 
en redonnant une double liaison; la réaction est normale il se 
forme R-CH=ÆH-CH 2 R'. Le radical R' peut aussi se fixer sur 
l’atome de carbone 3 qui reprendra la forme tétraédrique pendant 
( que les électrons de seconde espèce qui sont sur les atomes de 
carbone I et 2 se coupleront en donnant une double liaison entre 
ces atomes de carbone. La réaction est anormale : le bromure 

R-CH=CH-CH 2 Br donne le dérivé {* >CH-CII=Cil 3 . 

Mais le radical R' ne peut se mettre sur l’atome de carbone, 2 car 
il resterait, sur les carbones 1 et 8, deux électrons de seconde 
espèce trop éloignés l’un de l’autre pour se coupler : le système 
ainsi réalisé serait un biradical, particulièrement instable, que l’on 
ne peut donc isoler. On retrouve donc ainsi tous les phénomènes 
I de I’isomérie allylique. 

! Nous laisserons de côté, pour cette fois-ci, les dérivés alléniques 
qui seront traités avec les acétyléniques et nous passons aux car¬ 
bures éryth réniques. 

Dans ces corps, la molécule est plane et peut avoir deux formes 
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[fig. 5). En effet, les carbones 2 et 8 qui ont la forme plane, sont 
unis par une valence de première espèce. Mais il existe sur chacun 



d’eux un électron de 2 * espèce. Ces 2 électrons, déjà couplés par 
ailleurs, aux électrons de seconde espèce 1 et 4 vont réagir l'un 
sur l’autre : par suite de ce nouveau couplage, les plans des car¬ 
bones 2 et 8 vont avoir tendance à se confondre. D’où les 2 formes 
A et B indiquées sur la figure 5. La nouvelle théorie se diffé¬ 
rencie donc de la théorie classique en admettant deux positions 
privilégies, au lieu d’une libre rotation autour de la liaison 2 - 8 . 
Donc on prévoit un nombre d’isomères plus grand encore qu’avec 
la théorie classique (2 3 ici au lieu de 2 3 ). Or, l’expérience a montré 
que l'on ne connaissait pas, loin de là, tous les isomères que la 
théorie classique permettait de prévoir, au point que certains se 
sont demandé si ces isomères étaient réellement possibles. 

Pour rendre compte de ce fait expérimental, il nous faut admettre 
que le couplage supplémentaire qui se produit entre les électrons 
2 et 8 a pour effet de diminuer les couplages 1.2 et 8.4 et ne met 
lui-même en jeu qu’une petite quantité d’énergie; les électrons de 
seconde espèce n opposent donc qu’une faible résistance & la libre 
rotation autour des valences de 1 ™ espèce qui relient les carbones 
1 et 2, 2 et 3, 3 et 4. La transformation entre les différents isomères 
possibles est donc extrêmement facile : on ne peut songer à isoler 
ces isomères dans les conditions normales. Cette conclusion est 
valable, non seulement pour l'isomérie supplémentaire que prévoit 
la nouvelle théorie (autour de C 2 -C 3 ) mais encore pour les isomé- 
ries cis trans classiques autour des liaisons Cj-Cj et C 3 C 4 . D’où 
l’absence déjà signalée des isomères cis-trans correspondants ( 1 ). 

La faible énergie de couplage des électrons de seconde espèce 
entraîne une liaison très lâche, tout au moins pour certains d’entre 
eux, et rend compte du déplacement des bandes d’absorption vers 
le visible qu’on observe en passant des éthyléniques à ces dérivés, 
ainsi que leur très grande activité chimique. 

La fixation de 2 atomes de chlore ou de 2 atomes d’hydrogène sur 
le système non saturé ainsi réalisé est impossible en position 1-3 
ou 2-4 parce qu’il resterait alors dans la molécule 2 électrons de 
seconde espèce (2.4 ou 1,3) séparés par un atome de carbone, et qui 

fl) Voir Grignard, Traité de Chimie Organique , t. 1, p. 1037. 
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etr conséquent ne pourraient se coupler. La molécule serait un 
iradical particulièrement instable. 

En revanche, la flxatiou est possible en 1-2, en 3-4 ou enfin en 
■4 parce que, dans chaque cas, les 2 électrons de seconde espèce 
ni restent après le phénomène d'addition sont situés sur des 
ornes de carbone voisins et peuvent par conséquent se coupler en 
nouant une double liaison. On retrouve donc ainsi facilement & la 
is les additions normales et les additions suivant les règles de 
hiele. 


Le noyau beménique. 

La représentation du benzène dans la nouvelle théorie est parti- 
lièrement symétrique. 6 atomes de carbone plans formant un 
xagone régulier. Les 6 électrons de seconde espèce forment un 
saim d'une très grande stabilité qui gravite de part et d'autre 
plan du noyau. Cet ensemble de 6 électrons est extrêmement 
Térent du groupe de 4 électrons des érythéniques. La stabilité de 
Lie couche électronique doit être rapprochée de celle que l'on 
serve dans les noyaux atomiques pour les sous-couches p. Ici 
ume dans les atomes, la couche entière est neutre au point de 
e magnétique : ia molécule du benzène se distingue donc énor- 
ment à ce point de vue des dérivés polyéthyléniques. 
ïous aurons plusieurs fois à indiquer des analogies qui existent 
re certains es sains moléculaires très stables à 6, \ 0 et 14 électrons 
les sous-couches p t d,f, à 6,10 et 14 électrons qui existent dans 
noyaux atomiques. 

>aus l'essaim électronique en question, on ne peut plus dire que 
que électron est lié rigidement à un atome. L’ensemble forme 
bloc rigide qui donne à la molécule sa physionomie particulière, 
r employer une terminologie courante à l'heure actuelle, nous 
ns qu'il se produit un phénomène de résonance entre les 
?rs électrons de seconde espèce du benzène, 
existence de cet essaim électronique explique les propriétés 
iculières du noyau benzénique; on ne peut plus parler de dou- 
liaisons à l’intérieur de ce noyau, mais 2 atomes voisins 
unis par des forces provenant à la fois d une simple liaison et 
a résonance des électrons secondaires dans l'essaim électro- 
le. On comprend que la distance séparant ces deux atomes de 
one soit plus petite que celle qui sépare deux atomes de car- 
; dans une liaison simple et que certains phénomènes vibra- 
s (effet Raman) ressemblent à ceux que l’on observe avec les 
des liaisons. 

; point de vue chimique, la stabilité de l'ensemble des électrons 
econde espèce explique l'absence des propriétés d'addition, 
si l’on arrive à rompre cet ensemble, on retombe sur un coin- 
comportant plusieurs doubles liaisons : dans l'hydrogénation 
xemple, dès que l'on a Üxé 2 atomes d'hydrogène, la symélrie 
nsemble est rompue. La molécule ne comporte plus que 
mes de carbone de 2 B espèce avec 4 électrons secondaires 
ment : elle est donc analogue à une molécule érythrénique. 
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Le schéma rend compte facilement de l'énorme différence qui 
existe entre le benzène et le cyclooctatétraène de Willstaeter. La 
seule forme possible pour cette dernière molécule, en accord avec 
les hypothèses proposées, est formée de 2 tronçons plans faisant un 
dièdre de 120° Dans chaque plan P et P', trois atomes de carbone 
« p y et a' p' y' ont leurs plans des valences principales confondus, 
les deux autres atomes de carbone S et S' ont au contraire le plan 
des valences principales perpendiculaire aux plans précédents. 



Nous avons donc dans chaque plan P et P', 3 électrons et les 
2 groupes ainsi formés sont associés l’un à l’autre par l’intermédiaire 
des électrons S et S. L’ensemble électronique ainsi réalisé ne pos¬ 
sède pas la même homogénéité que l'essaim du noyau benzénique. 
Les phénomènes de résonance qui se produisent avec le maximum 
d’efficacité quand Jes plans des valences de l rB espèce sont con¬ 
fondus, ne peuvent jouer qu’un rôle secondaire dans cette molécule. 
L’eusemble, loin de présenter la stabilité du noyau benzénique, 
manifestera au contraire une instabilité élevée puisqu’il se décom¬ 
pose en 3 groupes instables et qui nont pas des actions concor¬ 
dantes : a P Y — a’ p' y’ — S S'. 


Cas de plusieurs noyaux benzéniques. 

Nous envisagerons d’abord l’hexaphényléthane et les produits de 
décomposition qui en résultent : les radicaux triphénylmétbyls, 
pour exposer certains résultats obtenus à l’aide de la mécanique 
quantique auxquels nous ferons fréquemment allusion. 

Dans la molécule d’hexaphényléthane (C c H 5 ^C-CiC 6 H 5 ^ 3 les 2 car¬ 
bones centraux ont la forme tétraédrique, donc, les radicaux phé- 
nyles C 6 H 5 , qui sont fixés au sommet de ces tétraèdres, ne peuvent 
pas avoir leurs plans confondus. 

Dans le radical triphénylmétyl C(C 6 H 5 1 3 , l’atome de carbone cen¬ 
tral prend la forme plane, les 3 noyaux benzéniques viennent se 
placer sur le plan de l’atome central dans des conditions qui favo¬ 
risent la résonance entre les 3 essaims correspondants. L’électron 
de seconde espèce du carbone central entre en résonance avec les 
essaims benzéniques, l’ensemble présente une certaine stabilité. 
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Dana le passage de l’hexaphényléth&ne an triphényiméthyl, il se 
produit mi dégagement d’énergie qui est dû à ce que les plans des 
noyaux benzéniqnes viennent se confondre. L’électron supplémen¬ 



taire de seconde espèce du carbone central n'est qae faiblement 
lié. Il entre par conséquent facilement en vibration et en réaction : 
on retrouve ainsi la coloration des radicaux correspondants (absorp¬ 
tion de lumière visible, de fréquence relativement faible), le para¬ 
magnétisme dû à l’électron de seconde espèce qui n’est pas couplé, 
ia grande réactivité chimique manifestée par ces radicaux. 

Dans tontes les molécules où il existe un ou plusieurs noyaux 
benzéniques, nous observons des phénomènes de résonance analo¬ 
gues à ceux qui viennent d'étre décrits : les plans des noyaux ten¬ 
dront à se confondre. 

Les systèmes à plusieurs noyaux condensés se prêtent à un cer¬ 
tain nombre d’observations intéressantes. Le naphtalène comporte 
â noyaux à 6 atomes accolés l'un à l’autre par 2 atomes communs 
ît tous les 2 dans le même plan. L’ensemble possède 10 électrons 
le seconde espèce, placés dans des conditions qui facilitent leur 
résonance. Nous aurons donc un essaim à 10 électrons stable 
analogue aux sous-couches d des atomes). Cet ensemble stable 
)eut pourtant être décomposé sous l'action de certains réactifs en 
! parties : un essaim à 6 électrons (noyau benzénlque de très grande 
tabilité) et un autre à 4 électrons de stabilité beaucoup plus faible, 
i’oû les propriétés d’addition bien connues du naphtalène et les 
tropriétés d’oxydation qui portent d’abord sur ce 2* essaim. 



Fig. 8 
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L’anthracène est formé de 8 cycles à 6 atomes situés dans un 
même plan, donc dans des conditions qui favorisent encore la 
résonance des électrons de seconde espèce. L’ensemble forme 
un système stable à 14 électrons, à symétrie élevée (analogue aux 
sous-couches f des atomes). Cet ensemble peut se décomposer de 
2 façons différentes : 

1* D’abord en 2 essaims benzéniques accolés par l’intermédiaire 
de 2 atomes plans ayant chacun un électron de seconde espèce. 
Ces 2 électrons de seconde espèce vont entrer en résonance en 
donnant un couple électronique d'assez faible stabilité et pouvant, 
par conséquent, facilement entrer en réaction. On comprend ainsi 
les propriétés d’addition que manifestent les carbones en méso. 
Dans ces phénomènes d’addition les 2 noyaux benzéniques restent 
dans le même plan et par conséquent restent en résonance ; 

2° L’ensemble des 14 électrons peut se décomposer en un système 
en 10 électrons (noyau de la naphtaline) et un système à 4 électrons 
doué d’une plus grande mobilité et sur lesquels vont se porter les 
propriétés d’addition. On comprend donc que l’addition d’hydro¬ 
gène sur l’anthracène donne d’abord un dérivé dihydrogéné en ÎM0 
puis un dérivé tétrahydrogéné en 1.2.3.4. 

Le schéma proposé rend compte aussi des différentes synthèses 
de l’anthracène. Dans l’action du tétrabromure d’acétylène sur le 
benzène en présence de chlorure d’aluminium, il y a liaison des deux 
noyaux benzéniques par l’intermédiaire de la chaîne grasse, avec 
transformation de la liaison de 1 M espèce C-C de celle-ci en une 
liaison de seconde espèce, les atomes de carbone prenant la forme 
plane. Dans les synthèses à partir de l'anthraquinone et du dihy- 
drure d'anthracène, les 2 atomes de carbone centraux ont tendance 
à perdre chacun un atome d’hydrogène pour prendre la forme plane, 
qui permet la résonance d’un nouveau couple d’électrons avec les 
2 essaims benzéniques. 

Donc, la formule que nous proposons est intermédiaire entre la 
formule à pont d’une part et la formule orthoquinonique d'autre 
part. Elle montre que l’anthracène doit presque être considéré 
comme un biradical, la liaison de 2° espèce qui existe entre les car¬ 
bones en méso étant excessivement lèche. 

Le remplacement des hydrogènes situés sur ces carbones par 
2 groupements phényl C 6 H 5 diminue encore la solidité de cette 
liaison centrale : chacun des atomes de carbone 9 ou 10 est alors 
semblable à l’atome de carbone du triphénylmélhyle. On comprend 
que, dans ces conditions, la molécule manifeste des propriétés nou¬ 
velles. En particulier cette molécule donne très facilement un per¬ 
oxyde par fixation d’oxygène. Les carbones en méso reviennent 
dans cette transformation à la forme tétraédrique. Donc, les plans 
des noyaux benzéniques cessent d’être confondus, phénomène qui 
nécessite une absorption d’énergie. La molécule va tendre à revenir 
& la forme plane. C’estdire que l’oxygène est faiblement lié et qu’on 
peut le séparer sous diverses influences. On comprend par consé¬ 
quent les phénomènes d'oxydation réversible qui ont été mis en 
évidence sur ces corps par M. Dufraisse et ses collaborateurs. 

Le cas des rubènes est exactement comparable au cas précédent 
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puisqu’on passe de l’nn à l’antre par l'adjonction d'un cycle supplé¬ 
mentaire. Devront donc maniTester les phénomènes d’oxydation 
réversible les molécules possédant un couple d’électrons de seconde 
espèce associés à un certain nombre d’essaims benzéniques et tel 
que la transformation des carbones correspondant en carbone 
tétraédrique détruise la résonance qui existait auparavant. Toute 
cause qui diminue cette résonance doit par conséquent diminuer 
aussi la réversibilité du phénomène. 
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Fig. S 


Le phénanthrène comporte aussi 8 noyaux à 6 atomes accolés l’un 
à l’autre avec 14 électrons de seconde espèce, mais la symétrie du 
système est très différente de ce qu elle est dans l'&nthracène. On 
peut décomposer encore ce système à 14 électrons en 2 noyaux ben¬ 
zéniques à 6 électrons et un couple Le couple électronique est 
porté par deux atomes voisins et par conséquent forme une véri¬ 
table double liaison. On rend compte ainsi des propriétés spéciales 
que manifestent les 2 carbones 9-10 du phénanthrène. 

(Laboratoire de Chimie organique de la Faculté 
des Sciences de Bordeaux.) 


N° 57. — La question de la synthèse asymétrique; 
par René BOUSSET. 

<S7.12.1987.) 

Rappeler les principaux types d’essais physiques et chimiques pré¬ 
sentés comme « synthèses asymétriques ». 

Marquer la différence essentielle entre le dédoublement des racé- 
miques et la synthèse asymétrique. 

Exprimer la relation nécessaire entre les rendements matériel et 
optique d’une opération pour qu’on la puisse reconnaître comme 
« synthèse asymétrique ». 

— Tels sont les buts de cet exposé relatif à une question qui, 
depuis Pasteur qui la conçut clairement, fut sans cesse éludée mais 
non pas résolue., 
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Depuis les découvertes de Pasteur, on admet que, pour qu'une 
substance à l'état fluide possède l’activité optique, il faut que cer¬ 
taines au moins des molécules qui la constituent soient dissymé¬ 
triques : ces molécules sont telles que leur image dans un miroir 
plan ne leur soit pas superposable ; elles ne possèdent donc ni 
centre ni plan de symétrie. 

Or les schémas par lesquels nous représentons les molécules — 
leurs formules — qui sont un bref résumé de leurs propriétés les 
plus évidentes, sont tels précisément que cette dissymétrie peut 
également s’y lire. A tout corps chimiquement pur et optiquement 
actif correspond une formule qui, vue dans l’espace, forme un 
édiflce dissymétrique, non superposable à son image dans un 
miroir plan. C’est le plus remarquable argument que nous possé¬ 
dions de la validité de nos formules, de la « correspondance • qui 
existe entre elles et les molécules réelles. 

Un corps pur et actif existe sous deux formes optiques, (dont 
les deux formules seront ces deux images non superposables) qu’on 
nomme inverses optiques et qui ont physiquement et chimiquement 
des propriétés identiques, sauf à l'égard dos énergies et des subs¬ 
tances elles-mêmes dissymétriques. Notamment l’un des inverses 
fera dévier à droite, d’un certain angle, le plan de vibration de la 
lumière polarisée rectiligne ment, et l’autre à gauche, du même 
angle. Nous nommons le premier corps, dextrogyre ou droit; le 
second, lévogyre ou gauche. 

Un mélange à masses égales des deux inverses n’a plus d’acti¬ 
vité optique : c’est le racémique. 

Soit donc un corps pur, susceptible d’activité optique. Si nous 
savons en faire la synthèse totale en partant des éléments : C, H, O, 
par exemple, nous obtiendrons nécessairement le racémique car, 
n'ayant fait intervenir aucun élément de dissymétrie, aucune raison 
ne favorisera la formation de l’un des inverses. 

Nous savons d’autre part scinder ce racémique en ses deux 
constituants : cette opération est le dédoublement du racémique 
qui est un fractionnement spécial. Jusqu’à ces dernières années on 
ne connaissait que les trois méthodes de dédoublement découvertes 
par Pasteur, et des procédés directement dérivés de ces méthodes. 
Une autre méthode, qui présente un certain intérêt, exclusivement 
théorique d'ailleurs, fut récemment indiqué par Kuhn. 

Méthodes de Pasteur. — I. Nous combinons le racémique D + et 
G - avec un réactif actif, gauche par exemple que nous désignerons 
par A". Le produit formé est un mélange de deux corpsD + A _ etG“A“ 
qui ne sont plus inverses optiques l’un de l'autre. Ce sont des iso¬ 
mères au sens ordinaire du mot et notamment, s'ils ont des pro¬ 
priétés voisines, elles ne sont plus identiques, ce qui permet le 
fractionnement. Par exemple D + A~ est moins soluble que G“ A", 
et par cristallisation pourra en être séparé. Il suffira ensuite, les 
deux corps étant isolés, de régénérer D (de DA) et G (de GA). Une 
variante de cette méthode consiste à faire réagir partiellement A 
sur ie racémique. A l'égard de ce réactif A - actif, il se peut que la 
vitesse de réaction de D soit différente de celle de G et, l'action 
étant partielle, on aura enrichi la partie combinée en l’un des 
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inverses, taudis que la partie non attaquée se sera enrichie en 
l'autre. 

II. On peut cultiver des organismes inférieurs tels que des bac¬ 
téries sur une solution de racémique : ces organismes vivants con¬ 
sommeront avec prédilection l’un des inverses et laisseront l'autre 
à l’expérimentateur. 

III, Si l’on fait cristalliser une solution inactive, généralement on 
obtient des cristaux racémiques. Mais parfois, certaines conditions 
de température notamment étant respectées, il se forme des cris¬ 
taux droits, et des cristaux gauches. Ces cristaux se déposent en 
quantités égales, et si à un instant de la cristallisation, on recueil¬ 
lait tout le solide pour le remettre en solution, cette solution d’une 
part, les eaux-mères d’autre part, seraient inactives. 

Mais ces cristaux droits et gauches peuvent être triés, car ils 
peuvent être distingués par certains caractères cristaliographiques : 
ils ne sont pas identiques à la vue de l’observateur. Les cristaux 
droits sont l’image non superposable des cristaux gauches. 

Remarquons que les trois méthodes de Pasteur ont recours à 
une intervention « vitale ». Dans la troisième, il a fallu le choix de 
l’opérateur pour reconnaître et séparer les cristaux ; dans la seconde, 
l'affinité spécifique des bactéries pour l’un des antipodes ; dans la 
première, le réactif est issu d’un organisme vivant, à moins qu’il 
ae provienne déjà de l’application de l’une de ces méthodes, et par 
conséquent qu’il n’ait exigé l’intervention du facteur « vie ». 

Méthode de Kahn. —Elle utilise la décomposition photochimique 
sélective de l’un des isomères optiques sous l’action de la lumière 
îolarisée circulaire. 

Les molécules droites n’ont pas le même coefficient d’absorption 
jue les gauches, pour la lumière circulaire droite par exemple, 
lette absorption inégale conduit à une décomposition photochi- 
ique d'inégale vitesse pour les deux sortes de molécules. En 
xposant donc certains racémiques susceptibles d’être décomposés 
>ar une lumière monochromatique, à l’action de cette lumière pola- 
isée circulairement, et pendant un temps limité, on obtiendra un 
rodait devenu actif par prédominance de l’un des constituants, 
.a lumière circulaire inverse donnera un produit d'activité con- 
raire. 

Les méthodes de Pasteur offrent une grande généralité dans leur 
pplication. Celle de Kuhn se présente sous un autre aspect; les 
endements en sont très faibles, et son domaine d’applicabilité est 
trêmement restreint, caries corps susceptibles d’une telle déconi- 
osition dissymétrique doivent réunir un faisceau de propriétés 
ui semble actuellement exceptionnel. Seulement cette méthode 
smble indiquer qu’il est possible d’obtenir un corps actif sans 
oir recours à l’influence vitale. 

Mais contrairement à la présentation qui fut faite des expé- 
ences de Kuhn, elles ne constituent nullement des « synthèses 
symétriques ». 

Afin de mieux préciser la différence de principe entre dédouble- 
ient de racémique et synthèse asymétrique, il nous faut préala- 
tement rappeler quelques faits d’expérience. 
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Racémisation. — Une substance chimique active peut perdre son 
pouvoir rotatoire sous l'influence d'agents variés, par élévation de 
température, action des acides ou des bases, etc. Si la substance 
était droite, certaines molécules droites sont finalement devenues 
gauches, jusqu'à ce que le racémique soit atteint. C’est un fait 
banal, mais ce qu’il faut remarquer, c’est que cette transposition 
d’une forme dans une autre ne dépasse jamais la composition racé¬ 
mique du mélange ; en prolongeant l'action de l'agent racémisant, 
on n’obtient jamais l’inverse optique du corps initial. 

Activité maximum ou limite. — Une solution sursaturée de racé¬ 
mique donne par cristallisation, un dépôt qui, pris dans son ensem¬ 
ble est racémique, ainsi que les eaux mères. Mais une solution 
active, par cristallisations répétées, donne deux phases (cristaux 
et eaux mères) dont l’une au moins est de plus en plus active. 
Après un certain nombre d’opérations, les dépôts auront atteint un 
maximum d’activité que de nouvelles cristallisations dans le même 
solvant ou dans d'autres ne modifieront plus. 

Si d’autre part nous préparons le même corps actif — par exem¬ 
ple le dérivé d’une substance active naturelle — par des procédés 
différents, les produits obtenus atteindront après un certain nombre 
de fractionnements de purification, la même activité optique (en 
valeur absolueV 11 nous semble donc qu’expérimentalement, on 
peut faire correspondre à chaque individu chimique actif, un pou¬ 
voir rotatoire maximum. Il est probable que ce pouvoir rotatoire 
maximum soit rarement atteint, et que la plupart des nombres 
donnés dans la littérature chimique correspondent à des corps 
actifs, plus ou moins mélangés de leur inverse optique. 

D'ailleurs il n'est pas évident que ce pouvoir maximum recherché 
et obtenu pour certains corps, signifie que ce corps a été porté à 
la pureté optique vraie, c’est-à-dire, qu’il soit alors formé exclu¬ 
sivement de molécules droites par exemple. Il se peut qu’il corres¬ 
ponde à une sorte d’équilibre capable seulement d’être rompu par 
dès procédés de fractionnement plus efficaces que ceux que nous 
connaissons actuellement. Mais d après nos moyens actuels d’in¬ 
vestigation, nous pouvons le considérer expérimentalement, comme 
un corps optiquement pur, pour la même raison que nous quali¬ 
fions pur, dans le sens ordinaire du terme, un corps rebelle à tout 
fractionnement connu, et nous admettrons qu’un corps ainsi défini 
optiquement pur, est uniquement constitué de molécule de même 
signe, droites par exemple. 

D’après ces conventions, un corps dont le pouvoir maximum 
serait [oq] et que nous possédons avec un pouvoir rotatoire [*] 
contient, par molécule : 

g °- — - mol. droites el ^—- mol. gauches 
2*0 -*o 

Synthèse asymétrique. 

Considérons une synthèse A -fB = C (1) dans laquelle A et B sont 
des molécules symétriques, C une molécule dissymétrique. Elle 
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aboutit nécessairement au racémique. Mais introduisons an élé¬ 
ment de dissymétrie, et comme premier exemple une substance 
active, on radical directeur D -f- (si A est un acide, son sel de cin- 
chonine par exemple). La réaction (1) s’effectuera en trois temps: 

A + D -y AD AD + B -y CD CD -y C + D (2) 

Théoriquement, AD étant dissymétrique peut s'additionner dissy¬ 
métriquement B. Ce que l'on peut concevoir, s’il s'agit par exemple 
de fixation par ouverture d'une double liaison, en supposant que la 
présence du radical directeur crée une différence entre les deux 
valences de cette double liaison. Il est donc théoriquement possible 
d’obtenir finalement C, non plus racémique, mais actif. Sur ce type 
de processus réactionnel, un certain nombre d’opérations ont été 
effectuées. Elles aboutissent parfois à un corps actif. Sont-elles 
vraiment des synthèses asymétriques ? 

Elles sont des synthèses asymétriques , si Von peut prouver quelles 
ne sont pas des dédoublements de racémique. 

Nous sommes partis de 1 mol. de A. Si nous obtenions effective¬ 
ment 1 mol. de C (rendement quantitatif), doué d’un pouvoir rota¬ 
toire aussi faible fût-il, mais évidemment non nul, la synthèse 
asymétrique serait certaine. Mais les rendements de la réaction 
A-f-B—>-C, réalisée par la suite (2) ne sont pas quantitatifs et l’on 
n’obtient que ? mol. C, (p <1). Sur les ( 1 —?) mol. perdues, nous 
ne savons rien, et en toute rigueur, elles peuvent être douées du 
pouvoir rotatoire maximum [aj du corps C. Cherchons, en suppo¬ 
sant ces circonstances, les plus défavorables, sous qu’elles condi¬ 
tions l'opération sera cependant, non pas un dédoublement de 
racémique, mais bien une synthèse asymétrique. 

Soit donc ? le rendement, a le pouvoir rotatoire de C, obtenus 
effectivement (nous supposons droit le corps obtenu 1 !. 

Il y a synthèse asymétrique si, au total, nous avons réalisé plus 
de molécules droites que de gauches, les molécules perdues étant 
considérées comme gauches (car, si elles ne le sont pas, à fortiori 
la synthèse fut asymétrique'!. 

d : nombre de molécules droites ) qui constituent 

fr : — — gauches j ,e « orps obtenu f g 

Condition de la synthèse asymétrique : d > g* -f-(1 — p i 

ou d — g > i — z 

d — g *1 — f ! . I - î ! 

ou, puisque a = , ->—ou a>a„- • 

Il - g a o f _! 

On voit ainsi que si le rendement est inférieur à 50 0/0, quel que 
soit le pouvoir rotatoire du corps obtenu, on ne peut affirmer que 
l’opération fut une synthèse asymétrique. 

Remarquons qu'il faut calculer le rendement comme nous l’avons 
fait, à partir du corps A mis en jeu, et non pas à partir de AD. En 
AD nous avons affaire à un corps dissymétrique, et nous ne savons 
plus si le radical A qui s’y trouve n’est pas lui-même sous l’in- 
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flnence de D, devenu dissymétrique. II faut même supposer chez 
lui, comme nous l’avons vu, une certaine dissymétrie potentielle 
lorsqu’il se trouve combiné à D, et par suite, le passage de AD à 
C H - D ne saurait, dans aucun cas, constituer une synthèse asymé¬ 
trique. 

Résumé comparatif. 

I. Dédoublement de racémique. 

Avant l’opération : 

* — 0 d — g = 0,5 

Après l’opération : 

2 fractions 1) « = «0 d = 0,5 g = 0 corps droit pur 

2) « = — «o £■ — 0,5 d = 0 corps gauche pur 

Le dédoublement supposé parfait, si l’on mélange les 2 fractions 
on retrouve l’état initial. Mais si l’on a perdu un peu plus d'une 
fraction que de l’autre, le mélange reconstitué sera évidemment 
actif. 

Synthèse asymétrique. 

Avant l’opération : « = 0 aucune molécule active 
1 mol. A symétrique 
1 mol. B symétrique 

Après l’opération : 

1) Produit obtenu : p mol. C de pouvoir rotatoire a>« 0 - 

P 

2) Produit perdu (1 — p) mol. 

Même en supposant que les (1 — p) mol. perdues ont un pouvoir 
rotatoire [— aj, l’ensemble (I -fl I) aurait encore un pouvoir rota¬ 
toire positif (*). 

En somme, dans la recherche de l’obtention d’un corps actif par 
synthèse, nous distinguons deux processus : 

A) Synthèse du racémique puis dédoublement de ce racémique; 

B) Synthèse d'un corps qui pris dans son ensemble sans aucun 
fractionnement est actif ou, comme il est expérimentalement 
impossible d’éviter tout fractionnement, obtention réelle d’un 
corps actif avec un pouvoir rotatoire et un rendement tels que, 
même si toute la fraction perdue était exclusivement constituée 

(*) On peut aussi présenter d’une manière suggestive la différence 
entre synthèse asymétrique et dédoublement, par la méthode d’oppo¬ 
sition suivante : 

Nous savons obtenir un racémique par deux voies différentes: 

a) En mélangeant des masses égales des deux inverses. 

b) En racémisant (par l’action de la chaleur, d'une base etc.) le corps 
droit par exemple. 

Les opérations contraires sont respectivement le dédoublement et la 
synthèse asymétrique. 
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par son inverse optique pur, l’ensemble de la partie recueillie et de 
la partie éliminée, posséderait encore le signe du corps obtenu. 
C'est à ce deuxième processus qu’il convient de réserver le nom de 
synthèse asymétrique ; Pasteur écrivait : 

Transformer un corps inactif en un autre corps inactif qui a la 
faculté de se résoudre simultanément en un corps droit et en son 
symétrique , n est en rien comparable à la possibilité de transformer 
un corps inactif en un corps actif simple (La dissymétrie moléculaire, 
page 3&f) et il ajoutait : 

Cest là cequon n'a jamais fait , Aujourd’hui, nous pouvons encore 
ire: « c’est là ce qu’on n’a jamais fait, avec certitude ». 

L’attention de certains physiciens s’est surtout exercée à marquer 
ne différence entre dédoublement de racémique par voie chimique 
— sous l’influence directe ou indirecte d’un être vivant — et par 
roie physique (cas des essais de Kuhn) on trouve même des défl- 
îitions telles que : 

■ On appelle synthèse asymétrique partielle la formation syn- 
hétique d’an des antipodes d’une espèce chimique active, seul ou 
;n grand excès par rapport ô l’autre, sous l'influence directrice 
l'une substance active ». 

<■ On appelle synthèse asymétrique complète — ou totale — ou 
bsolue — la production d’une espèce chimique douée du pouvoir 
tatoire en dehors de l’action de substance vivante ou de pro- 
uits dérivés d’organismes vivants • (i). 

Cette différence leur apparaît importante quant à l’interprétation 
l'origine des synthèses de corps actifs dans la nature. Or, de ce 
int de vue — cosmogonique — nous ne voyons pas que les 
•sultats de Kuhn soient plus explicatifs que la troisième méthode 
5 Pasteur. 

Dans les deux cas nous avons à l’origine un racémique. Selon le 
'océdé Kuhn, nous supposons la production accidentelle de 
mière circulaire par le passage de lumière polarisée rectiligne à 
vers un cristal biréfringent : du racémique naît un corps actif 
îi par la suite en peut engendrer d’autres. 

SeJon la troisième méthode de Pasteur, il suffirait d'admettre 
et ces circonstance sont au moins aussi faciles à rencontrer — 
l'une solution de racémique, dans des conditions convenables, a 
ssé déposer des cristaux droits et d’autres gauches, desquels, 
s aucun tri volontaire, certains ont pu être isolés par un mou- 
ment quelconque de l’atraosphère, le vent par exemple. Le 
oublement est potentiellement réalisé dans cette méthode par 
molécules elles-mfimes qui s’isolent en cristaux droits et d’autres 
ches. Dès lors, pour obtenir en un lieu quelconque, un existai 
if pur, plus n’est besoin d’une action dissymétrique. En ce lieu, 
trouvera le germe dissymétrique, un seul cristal s’y trouve 
•té par sa chute, ou par un courant d'air ou par toute autre cause 
tuite. 

,'expérience de Kuhn n'est d’ailleurs pas spécifiquement diffé- 
te de celle qui conduisit Pasteur à cette troisième méthode, 
is celle-ci, l’expérimentateur, organisme vivant, choisit les cris- 
d*après leur dissymétrie cristalline. Dans celle-là, il choisit 
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également des cristaux — ceux des différents prismes qu’il emploie 
dans ses appareils — et qui possèdent la même dissymétrie. Dans 
les deux cas est nécessaire la présence. d’un organisme qui sache 
distinguer sa droite et sa gauche. 

Donc ni du point de vue expérimental, ni du point de vue cosmo¬ 
gonique, les essais de Kuhn ne diffèrent essentiellement, dans leur 
principe, de l’une des méthodes de Pasteur. 

Synthèse asymétrique dans les phénomènes vitaux. 

Nous savons, par la seconde méthode de Pasteur, que les orga¬ 
nismes vivants peuvent dédoubler les racémiques. 

Réalisent-ils parfois des synthèses asymétriques ? Certaines 
expériences, qui poursuivaient un autre but, ont peut-être tranché 
cette question par l'affirmative, mais une donnée nous manque 
pour que nous puissions l’affirmer. 11 s’agit <Jes très intéressantes 
• dismutations » réalisées par Shigeru Hayashi en 1928 (2). 

Elles consistent en la transposition de l’hydrate de phényl- 
glyoxal en acide mandélique : 

CO.CHO+ H 2 0 ^)-CO.CH<™ -> 

^^^-(ÎHOH.COaH 

sous l’influence de différents bacilles : protéus, fluorescens, pyocya- 
néum, prodigiosum, coli. 

L’auteur obtient ainsi avec d’excellents rendements, des corps 
très actifs. D'après ses nombres, il est très probable que le bacille 
protéus notamment réalise une synthèse asymétrique, nous disons 
très probable, car l'auteur donne le rendement en produit brut, et 
le pouvoir rotatoire du produit purifié, donc fractionné. Le produit 
purifié atteint une pureté optique de 95 0/0. Il suffirait donc que le 
rendement en ce produit purifié soit égal à 52 0/0 pour qu’il y ait 
certainement synthèse asymétrique. Or le rendement en produit 
brut est de 89 0/0. 

Ce résultat n’est pas singulier, dans un grand nomdre d’autres 
essais, l’auteur obtient des nombres qui, bien qu’ils soient infé¬ 
rieurs à ceux ci, sont cependant du même ordre de grandeur. 


Essais de synthèse asymétrique utilisant des substances naturelles 
actives. 

Le premier en date, et peut être le seul qui ait presque réussi, 
est celui de Marckwald (3 et 4). 

Ce chimiste part de l’acide niéthyl-éthyl-malonique dont il fait le 
sel acide de brucine. qu’il saponifie ensuite; par perte de C0 2 , et de 
la base active, il se forme l’acide méthyléthylacétique, actif (45 0/0 
de droit, 55 0/0 de gauche >. 


R. BOUSSET. 


487 


1938 


CH, ^C0 2 H 


CH ^C<r C ° 2B CH 3 ^c- H 


Marckwald ayant présenté cette réaction comme la première 
synthèse asymétrique, souleva quelques critiques — en solution 
'acide éthylméthyi-ma Ionique est plus ou moins dissocié en ions, 
lesquels sont déjà dissymétriques — critiques auxquelles il répon- 
dit aisément et qui d’ailleurs sont sans importance devant une 
lutre qui ne dut pas échapper à l’auteur, car Marckwald avait très 
aettement vu eu quoi différait la synthèse asymétrique du dédou¬ 
blement de racémique ainsi que l’attestent les passages suivants 
le sa réponse : 

« On nomme synthèses asymétriques des synthèses qui, à partir 
le corps de constitution symétrique, et en utilisant intermédiaire- 
nent des corps actifs, mais en évitant toute réaction analytique, 
>roduisent des substances actives. 

«... Elle part en effet de l’acide éthylméthylmalonique, de cons- 
itution symétrique et qui est transformé quantitativement en sel 
le brucine acide. A partir de ce sel est formé ensuite quantitative¬ 
ment le sel de l’acide valérianique, et à partir de celui-ci l'acide 
ui-méme. • 

L’auteur n’indique pas que la troisième transformation soit de 
léme, quantitative. Plus loin, il dit que la cristallisation ne se fait 
s dans un but analytique, mais le fractionnement peut avoir 
u, même lorsqu'on veut l’éviter et seuls les rendements peuvent 
mseigner à ce sujet. Or la pureté optique étant seulement de 0,1 
faut pour qu’il y ait synthèse asymétrique que le rendement en 
dde valérianique (10 0/0 gauche) à partir de l’acide méthyléthyl- 
alonique soit au moins 92 0/0. 

Chez Marckwald, l’idée de synthèse asymétrique est une notion 
nette et si distincte, que nous pensons que si sa réaction lui 
r ait donné le rendement requis, il l’aurait spécifié. Il crut certai- 
?ment qu’il avait fait une synthèse asymétrique, mais il se rendit 
mpte qu’il ne pouvait pas le prouver expérimentalement. 

Les auteurs qui, après Marckwald cherchèrent à réaliser des 
thèses asymétriques ne se sont pas souciés de confronter les 
dements avec la pureté optique, soit qu’ils n’aient pas vu la 
Térence entre synthèse asymétrique et dédoublement, soit qu’ils 
nt admis qu’il n’y avait aucune raison d’interpréter l’activité 
ique du corps obtenu plutôt par un dédoublement que par 
symétrie de la réaction. 

dac Kenzie (5) réduit le benzoylformiatede /-menthyle par l’amal- 
e d'aluminium : 

^ CO-C0 2 M -y ^_^~choh.co 2 m 


obtient ainsi un mandélate de 2-menthyle ((a]o = — 17°,6) dans 
ei il admet que le radical mandélique est légèrement lévogyre 
l’éther menthylique de l’acide racémique possède un pouvoir 
ztoire de — *73®,6. 
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Ên partant toujours du benzoylformiate de Z-menthyle, qu’il 
traite par le bromure de méthyl puis d'éthylmagnésium, il obtient 
après saponification des acides mandéliques substitués légèrement 
lévogyres : 

/ %-COCOjM + RMgBr -> 

_ Oit 

^ ^-CXOjM ^ ^-C R C0 2 H 
R OH 

Dans toute une série d’expérience le même auteur exécute des 
réactions analogues en faisant varier différents facteurs. Tantôt il 
réduit CO en CHOH par l’amalgame d’Al, tantôt il le transforme 
en R-C-OH par l'action d’un magnésien. Il part soit de R.CO.COjH 
avec R=C c H 5 ou CH 3 ; soit de CH 3 .C0.(CH 2 )".C0 2 H avec n=0,1 ou 2. 

Le radical directeur employé est Z-menthylique, ou Z-bomylique, 
ou d-amylique. Enfin lorsqu’il crée un atome de carbone asymé¬ 
trique par l’action d’un magnésien, Mac Kenzie fait varier l’halo¬ 
gène (I ou Br) et surtout le radical du dérivé organo-métallique : 
CH 3> C 2 H 5 , CH 3 CH 2 CH 2 , (CH 3 ) 2 CH.CH 2 , (CH 3 ï 3 C, phényl, x-naphtyl. 

Cela donne un nombre assez considérable de combinaisons qui 
aboutissent à des dérivés légèrement actifs, tantôt droits, tantôt 
gauches. 

Un autre type de réaction a été étudié par Mac Kenzie : 

L COjH rpCOjD CHOH.COjD CHOH.COjH 

COjH * LcO,D ^ CH0H.C0 2 D ^ (^HOH.COjH 

synthèse de l’acide tartrique à partir de l’acide fumarique par 
oxydation permanganique soit de l’éther neutre de Z-menthyle ou 
de Z-bomyle soit du sel de potassium de l’étber acide des mêmes 
alcools. 

Dans tous les cas, la petitesse des pouvoirs rotatoires obtenus 
exigerait des rendements presque quantitatifs, lesquels ne peuvent 
certainement pas être obtenus au cours de ces réactions. 

Il faut noter que Mac Kenzie (12 à 16) remarque précisément que 
pendant la saponification : 

1° Il y a racémisation du radical acide, de telle sorte qu’une 
réaction asymétrique pourrait cependant donner effectivement un 
corps inactif. 

2° Inversement la saponification de l'éther /-alcoolique de l'acide 
racémique conduit généralement à l’obtention d'acides actifs. Par 
exemple, le r-lactate de Z-menthyle soumis à une saponification 
fractionnée donne en tOte comme en queue de l’acide lactique gau¬ 
che. Il en est de même de la plupart des corps dont l'auteur a fàit 
la synthèse ; certains cependant donnent des fractions de signe* 
contraires, parfois une fraction (tête ou queue) active, l’autre 
racémique. 
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Cela montre nettement que dans le type de réactions étudié par 
Mac Kenzie, cet auteur put obtenir des dérivés actifs bien qu’il ait 
fait une synthèse parfaitement symétrique .. suivie d'un dédouble¬ 
ment de racémique sous l’influence du radical directeur. 

Dans toutes les réactions de ce genre, il faudrait supputer l’asy¬ 
métrie du mécanisme réactionnel du pouvoir rotatoire du corps 
intermédiaire CD (voir réaction type 2, page 483). Par exemple 
'Weiss (17) exécute la suite de réactions : 

£>C = CO + D.OH h R >c<co iD . R R >£<co lH 

avec R = phényl R' = p-tftlyl avec R = phény], 

R’=p-lo]yl,D = i-mentbyle 


Le corps intermédiaire RR'CHCOjD est considéré par l’auteur 
comme possédant la partie acide RR'CHC0 2 active, mais on obtient 
finalement RR'CHC0 2 H racémique. Une telle synthèse est réelle¬ 
ment symétrique, et — peut-être — virtuellement asymétrique. 

Signalons enfin les essais publiés par M 11 * Jakubowicz et 
M. Vavon (181, lesquels consistent en l'hydrogénation de l’acide 
p-méthylcinnamique, préalablement éthérifié par un alcool actif, 
et qui conduisent, après saponification, à l’acide p-phénylbutyrique 
actif : 


^_^-C=CH.C0 2 H S ^-OCH.COjD* 

CH, CH 3 

)-CH.CH 2 .CO ; D 

Cil 


^-ch.ch 2 .co 2 h 


Les auteurs utilisent différents radicaux directeurs : menthol, 
néomenthol, carvomenthol, choiestanols. 

Dans le meilleur cas, celui du menthol, la pureté optique du 
produit obtenu est de 20 0/0, le rendement en acide phénvlbuty¬ 
rique, à partir de l'acide p-méthylcinnamique de 51 0/0. Ce rende¬ 
ment exigerait une pureté optique de 96 0/0, ou cette pureté optique 
un rendement de 83,3 0/0 pour que l’opération fut certainement 
une synthèse asymétrique. 

Nous avions obtenu antérieurement, dans le même cas, par le 
même procédé, des résultats analogues, en collaboration avec l’un 
des auteurs. 

Dans toutes ces réactions, dont le principe est le même : fixa¬ 
tion du radical directeur — ouverture d’une double liaison faisant 
apparaître un atome de carbone asymétrique — élimination du 
radical directeur, on se heurte toujours à la même difficulté, l’in¬ 
suffisance du rendement global, de telle sorte que, s'il se peut 
qu'elles soient parfois des synthèses asymétriques, nous n'avons 
pas le moyen de le prouver. 
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Pour tourner cette difficulté, nous avons cherché des types 
d’opérations dans lesquels : 

— la réaction qui fait apparaître d’abord le carbone asymétrique, 
supprime ensuite, lorsqu’elle est poursuivie, la dissymétrie du 
radical directeur. Telle par exemple, l'hydrogénation du d-phényl- 
cyclohexyiacétate de géranyle : 



le radical directeur se sépare spontanément. 

a) Réduction par le chlorure de bornylmagnésium d'un carbo- 
nyle placé entre deux radicaux différents : 



b) Déshydratation par un anhydride actif d’un cyclohexanol 
parasubstitué : 

r O -0 " +D *<cl° R -<I>+ D,< co;“ 

Dans aucun des cas particuliers que nous avons essayés, l’iné¬ 
quation de la synthèse asymétrique n’a été satisfaite. 


Essais de synthèses asymétriques 
en l'absence de substances actives. 

Remarquons tout d’abord que d’après son principe même, la 
méthode de Kuhn ne permet pas une synthèse asymétrique. En 
effet, si l'explication du phénomène : la lumière circulaire droite 
décompose plus rapidement les molécules gauches que les molé¬ 
cules droites, est exacte, elle implique qu’il existe déjà sur le par- 
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cours de la lamière des molécules droites et gauches ; elle ne 
s'applique donc qu'à un milieu dont l’ensemble peut être inactif, 
mais dont les molécules constitutives, prises individuellement, 
sont dissymétriques. De plus, et surtout, d’après leur principe, 
les expériences de Kuhn, ne permettent pas d’obtenir, à partir de 
100 mol. initiales, cinquante et une mol. droites, par exemple. 

Nous ne voulons pas dire qu’une force physique soit incapable 
de produire une synthèse asymétrique, mais seulement que le phé- 
nomène du dichrolsme circulaire ou tout autre phénomène qui 
exige déjà une dissymétrie des molécules initiales, et qui sépare 
en les détruisant sélectivement, une partie de ces molécules, est 
un dédoublement de racémique. 

Deux mécanismes possibles — au moins théoriquement — peu¬ 
vent aboutir à la synthèse asymétrique : 

1* L'agent physique est susceptible d'effectuer la transposition 
d'une molécule droite en molécule gauche. 

2* L'agent physique est capable de • tordre en vis à droite » par 
exemple, la molécule initiale, susceptible de donner naissance à 
un corps actif Autrement dit, il est capable de communiquer une 
certaine dissymétrie à la molécule initiale, qui en dehors de son 
action serait symétrique. 

Prenons l’exemple simple : 

R. CO .COH + HOH = R. CHOH .COOH 

Le milieu initial est symétrique : l’agent physique dissymétrique, 
n'agit pas dissymétriquement sur lui. Mais, dès que l’hydratation a 
l lieu, les deux sortes de molécules antipodes apparaissent. A ce 
moment, l'action différentielle de l'agent physique peut se mani¬ 
fester. S'il supprime l'un particulièrement en respectant l'autre, on 
a un dédouhlement de racémique. 

S'il rend gauche le droit sans toucher au gauche (ou vice versa ) 
on est en présence d'une synthèse asymétrique. 

Soit cet antre exemple, où il pourrait y avoir synthèse asymé¬ 
trique, bien qu’il y ait non pas addition, mais soustraction de 
matière : 

r_<^~~N>—qh ->- R—^ + H 2 0 

Milieu initial symétrique : l’agent physique, même dissymétrique, 
s’il permet ou favorise la réaction, conduit au racémique. Dès 
qu’une forme racémique apparaft : 

Ou bien l’agent physique supprime de préférence une sorte de 
molécules : dédoublement de racémique ; 

Ou bien il inverse de préférence, une sorte de molécules, sans 
toucher à l’autre : synthèse asymétrique. 

Nous venons d’examiner l’action possible de l’agent physique 
sur les molécules de l'espèce chimique créée, et subsistant finale¬ 
ment, lesquelles sont dissymétriques et par suite permettent à une 
action dissymétrique d’exercer une différenciation. 

is nous pouvons supposer aussi une forme intermédiaire, une 
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espèce chimique instable, susceptible d’exister droite et gauche. 
•L’action physique dissymétrique s’exercerait ainsi sur une sorte 
de racémique à l’état naissant. 

Ces deux mécanismes dont l’effet final serait le même, ne seraient 
pas essentiellement différents. 

Dans les deux cas, l’action physique devrait exercer une sorte 
de torsion sur la molécule. Dans le second Mécanisme, l’effort de 
torsion sur chaque molécule peut être moindre que dans le pre¬ 
mier, mais pour le même effet d’ensemble, il devrait alors s'exercer 
sur un plus grand nombre de molécules. 

Conclusions. 

Or, si l’on y réfléchit, tout ce que nous venons de dire des forces 
physiques susceptibles de produire la synthèse asymétrique, et 
des mécanismes possibles, est exactement applicable anx forces 
chimiques ou biochimiques. 

Dans les essais par voie chimique, le <• racémique naissant • qui 
n’existe que dans le milieu réactionnel, serait le • radical • sur 
lequel on compte créer un atome de carbone asymétrique. 

L’essentiel est de remarquer que l’action utilisée, qu'elle soit 
physique, chimique ou biochimique, doit exercer une torsion s’op¬ 
posant à la symétrie normale d’une molécule inerte, et non pas 
un choix. 

La synthèse asymétrique est l’opération opposée de la racémisa¬ 
tion. Dans la racémisation, nous pouvons admettre aussi théori¬ 
quement, les deux possibilités : 

Ou bien la moitié des molécules droites deviennent gauches ; 

Ou bien toutes les molécules se • détordent » en un corps inter¬ 
médiaire symétrique, qui redonne ultérieurement le même individu 
chimique formé par moitiés de molécules droites et de molécules 
gauches. 

Finalement, le résultat est le même, et l’effort « dépolarisant » 
égal. 

On pourrait même penser à utiliser la racémisation & la réalî&a,- 
tion d’une » pseudo synthèse asymétrique » (Pseudo car elle sup¬ 
pose un choix, un fractionnement). 

Soit une solution racémique qui laisse déposer des cristaux 
droits et des cristaux gauches. Nous recueillons les droits, redis¬ 
solvons les gauches dans les eaux-mères, racémisons cette phase 
liquide, et recommençons ces opérations. Finalement nous aurons 
transformé, par fractionnement et racémisation, presque tout le 
racémique en corps droit. 

Le tableau schématique suivant résume les considérations pré¬ 
cédentes. Les cercles et les traits verticaux représentent des molé¬ 
cules symétriques capables en s'additionnant de donner des molé¬ 
cules gauches "O et droites 0 + . Nous supposons gauche le corps 
obtenu (à partir de n molécules) et ses molécules sont placées à 
gauche d une ligne pointillée qui limite la fraction recueillie, l’autrt 
étant négligée ou perdue, sauf dans le cas que nous nommons 
« pseudo-synthèse asymétrique « où précisément son utilîsatiob 
est indispensable. 
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Dédoublement ordinaire 
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avec dédouDlement ordinaire 
Paoodo-aynthèse asymétrique 


Le même tableau pourrait évidemment être construit dans le cas 
où la synthèse procéderait par soustraction au lien d’addition. 
(Type : déshydratation d'un cyclohexanol parasubstitué.'l 
La question reste donc posée de connaître si la synthèse asymé¬ 
trique et même le dédoublement asymétrique, sont possibles, en 
générai, même par la voie biochimique où ils paraissent, d’après 
les expériences citées, très probables. 

Nous savons seulement quelles conditions précises nous per¬ 
mettraient éventuellement d’aflirmer leur réalisation. 

Ajoutons enfin que les trois voies biochimique, chimique et phy¬ 
sique ne seraient strictement équivalentes que si l’agent de trans¬ 
formation, matériel dans les deux premières, ne possédait aucun 
élément matériel (atome) de même nature que ceux de la molécule 
obtenue. 


Bibuogbaphu 


(1) J. P. Matbibü. La synthèse asymétrique, p. 6, Ed. Hermann. 

(2) Shiobru Hayabhi, Ôiochem, Z., 1929, 206, 288. 

(S) Marckwald, Ber., 1904, 37, 849. 

(4) Mabckwald, Ber., 1904, 37, 1868. 

(5) Mac Kbnzib, Chem. Soc., 1904, 86, 1249. 

(6) Mac Kbnzib, Chem. Soc , 1905, 87, 1878. 

(7) Mac Kbnzie, Chem. Soc., 1906, 89, 865. 

(8) Mac Kbnzib et Henry Wrbn, Chem. Soc., 1906, 89, 688. 

(9) Mac Kbnzib et Henry Wrbn, Chem. Soc., 1907, 91, 1215. • 

(10) Mac Kbnzib et Müllkr, Chem. Soc., 1909, 95, 544. 

(11) Mac Kbnzib et Huiipbribs, Chem. Soc., 1909, 95, 1105. 

(12) Mac Kbnzib et Thompson, Chem. Soc., 1905, 87,1004. 

(18) Mac Kbnzib et Thompson, Chem. Soc., 1907, 91, 789. 

(14) Mac Kbnzib et Müllbr, Chem. Soc., 1907, 91, 1814. 

(15) Mac Kbnzib et Wrbn, Chem. Soc., 1919, 115, 1919. 

(16) Mac Kbnzib et Wrkn, Chem. Soc., 1920, 117, 680. 

(17) R. Wbiss, Monnish., 1919,40, 391. 

(18) M u * Jakübowicz et G. Vavon, Bail. Soc. Chim. i4), 1983, 53, 1111. 


soc. chim., 5* s4r., t. 5, 1988. — Mémoires. 


84 





494 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T* 5 


N* 58. — Synthèse* et propriétés de quelques alcoylglu- 
coaldes-p. II. Glucosldes des 5 alcools butytiques et des 
alcools pentyllque, hexylique et heptylique tertiaires; 
par Stic VEIBEL et Hanne LILLELUND. 

(30.12.1987.) 


La préparation de quelques alcoylglucosides-p par synthèse chi- 
miquo et leurs propriétés sont décrites. Le dédoublement des deux dias- 
téréoisomères glucosidos des alcools butyliques secondaires d et / a 
été Tait par cristallisation fractionnée du mélange des deux (étracé- 
tates qui se forment par réaction entre l’acétobromoglucose et 
l’alcool di-butylique secondaire. 

Le p-nitrobenzoate de l'alcool sec-butylique racémique ainsi que 
les deux p-nitrobenzoates diastéréoisomères ont été préparés. 


Dans un mémoire précédent (Veibel et Eriksen, 1936, 1) l’un de 
nous a décrit les synthèses et les propriétés de quelques alcoyl- 
glucosides-p, et nous avons montré que les propriétés sont les 
mêmes pour des préparations faites par synthèse chimique comme 
pour celles faites par synthèse biochimique. C’est pourquoi nous 
nous sommes bornés, cette fois, à préparer par synthèse chimique 
les glucosides décrits ci-dessous. La synthèse a été faite, comme 
dans le premier mémoire, en préparant les tétracétates des gluco¬ 
sides d’après la méthode indiquée par Kœnigs et Knorr (1901) et 
en les hydrolysant d’après la méthode indiquée par Zemplén et 
Pascu (1929). Pour préparer les tétracétates des alcools butyliques 
secondaires d et l nous nous sommes servis de l'alcool butylique 
secondaire racémique. Comme il a été démontré souvent, par 
exemple par Neuberg, Jacobson et Wagner (1929), la réaction entre 
l’acétobromoglucose et le mélange racémique des deux alcools 
énanthiomorphes est partiellement asymétrique, c’est-à-dire que 
la vitesse de réaction n’est pas la même pour l’alcool d que pour 
l'alcool l. La différence entre les deux vitesses n’étant générale¬ 
ment que petite, le mélange brut contient à peu près des parties 
éj^des des deux tétracétates. Falkenhausen et Neuberg (1931) ont 
montré qu’il est possible d'isoler d’un tel mélange une fraction qui 
contient une forme de l’aglucone à l’état de pureté optique com¬ 
plet. Ils indiquent qu’ainsi, en tout cas théoriquement, on a une 
méthode qui permet d’isoler l’autre forme d’un tel alcool, en pré¬ 
parant le mélange des tétracétates des deux alcoyl-Z-glucosides-p 
au lieu des alcoyl-d-glucosides-p qui sont ordinairement préparés. 

Nous montrons ci-dessous qu'il n’est pas toujours nécessaire de 
se servir et du d-glucose et du /-glucose, le dernier étant très coû¬ 
teux, pour arriver à l’isolement des deux formes d'un alcool racé¬ 
mique à l’état de pureté optique complet, mais qu’il est possible, au 
moins dans le cas examiné par nous, d'atteindre le même but en 
partant d'un mélange des deux tétracétates des alcoyl-d-gluco- 
sides-p diastéréoisomères et en soumettant ce mélange à une série 
très longue de cristallisations fractionnées dans de l’alcool plus 
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oa moins dilaé avec de l’eau. C'est ainsi que nous avons réussi à 
préparer les (ï-4-glucosides du d et du /-méthyl-éthyl-carbinol. 

Evidemment les rendements des tétracétates sont les meilleurs 
pour les alcools primaires; ils sont pins faibles pour les alcools 
secondaires et encore plus faibles pour les alcools tertiaires. 


Partie expérimentale. 
i. n-Butylglucoside-^. 

Ce glucoside ne semble être préparé que par synthèse biochi¬ 
mique par Bourquelot et Bridel (1912, 1913) qui indiquent, que le 
glucoside est très hygroscopiqne, s’il n’est pas pur. Ils donnent 
ionr Mo la valeur — 9E°,4 (eau, c= 2,117). 

Nous avons, préparé le tétracétate du glucoside en partant de 
50 g. d’acétobromoglucose, 900 cm 3 d'alcool butylique bien sec et 
m excès de carbonate d'argent. On a agité le mélange à la ma- 
:hine pendant 3 heures. La réaction de Br~ après dilution d’un 
chantillon avec de l’eau étant alors négative, on a filtré, on a 
vaporé le filtrat dans le vide, on a ébouilli le dépôt des sels 
l'argent avec 300 cm 3 d’alcool éthylique, on a ajouté la solu- 
ion alcoolique au résidu de la distillation et on a précipité la 
otalité du tétracétate par addition de quatre parties d’eau. Le 
étracétate a été recristallisé dans l’alcool éthylique à 50 0/0. Le 
endement a été 105 g. = 71 0/0. F. 65°,5-66%5. [a]» = _26*,8 
ilcool, c= 2,786, X = —1°,495). 

fi.*) y se. C^.O,* Cale. C 53,U H 6,88 

404,2. Tr, C 53,37 H 6,96 

Pour l’hydrolyse, 105 g. du tétracétate furent dissous dans 
30 cm 3 d’alcool méthylique. 0,1 g. de sodium furent ajoutés et l’on 
fait bouillir à reflux pendant 3/4 d’heure. Un échantillon étant 
lors complètement soluble dans l’eau, on a évaporé dans le vide, 
a a repris le glucoside dans 600 cm 3 d’acétone, on a filtré, et l’on 
laissé la solution dans la glacière jusqu'au lendemain. Après 
[tration, on a concentré le filtrat jusqu’à demi volume, et après 
froidissement on a obtenu encore une cristallisation du gluco- 
de. Le rendement total du produit brut était 54 g. qui furent 
cristallisés plusieurs fois dans 15 parties d’acétate d’éthyle. Ren- 
?ment du produit pur 52,5 g. ou 86 0/0. F. 68-69°. [*]|f ) = — 36°9, 
au, c — 2,480, a = — i°,830). 

alyse. C^H^O* Cale. C 50,80 H 8,55 

236,2 Tr. C 50,60 H 8,32 

A l’état par, le glucoside n’est point hygroscopique. 

2. Isobutylglucoside- p. 

L'isobutylglucoside, lui aussi, a été préparé par Bourquelot et 
ridel (1912, 1913) par synthèse enzymatique. Nous n’avons trouvé 
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aucune indication de sa synthèse par voie chimique. Boürque- 
lot et Bridel, dans leur mémoire de 1913, donnent pour le point de 
fusion la valeur 113°,5 et pour [a]* la valeur — 39*,18 (eau, c = 
S,1693). Le glucoside n’est pas hygroscopique. 

Voici les résultats que nous avons obtenus en préparant le glu- 
coside par le procédé ordinaire : 

220 g. d'acétobromoglucose, 800 cm 3 d’alcool isobutylique sec 
et carbonate d’argent en surplus nous ont donné 114 g. de tétra- 
cétate d’isobutyle-pd glucoside (agitation à la machine pendant 
13 heures), soit 53 0/0. F. 121-122* (recristallisé dans l’alcool) et 
[«.]« = — 26°,1, (alcool, c = 1,059, a = — 0°,565). 

Analyse. C„H w O„ Cal?. C 53,44 B 6,06 

404.9 Tr. 0 53,60 H 6,76 

98 g. du tétraoétate furent hydrolysés. Le rendement a été 45 g. 
du glucoside, soit 79 0/0. Après plusieurs recristallisations dans 
l’acétate d’éthyle on a trouvé F. 112-113°, [«]*“ =— 39°,9 (eau, 
c = 2,582, a = —2°,060). 

Analyse. C i0 B t0 0 0 Cale. C 50,80 H 8,55 

936.9 Tr. C 50,93 B 8,48 

3 et 4. d- et l-Méthyl-êthyl~carbinol-$-d-glucoside. 

Jusqu’à présent on ne semble pas avoir préparé ces deux gluco- 
sides à l’état de pureté. Mitchell et Macarthur (1932) semblent être 
de l’avis qu’ils ont préparé le tétracétate du glucoside et le gluco¬ 
side libre de l’alcool racémique. Us n’indiquent que les points de 
fusion des deux composés, 125° pour le tétracétate et 95° pour le 
glucoside, tandis qu’ils ne mentionnent pas les pouvoirs rotatoires 
spécifiques. En lisant leur mémoire on arrive à la conclusion qu’ils 
ne doutent pas que l'alcool lié dans leurs préparations ne soit 
l’alcool racémique. Il ressort des constantes physiques trouvées 
par nous qu’il n’en est point ainsi, mais des points de fusion indi¬ 
qués on ne peut pas savoir quelles sont les proportions entre la 
forme d et la forme l dans les deux préparations. 

Nous avons préparé les deux glucosides comme décrit ci-des¬ 
sous : 231 g. d’acétobromoglucose, 800 cm 3 de méthyl-éthyl-carbi- 
nol racémique et 130 g. de carbonate d'argent furent agités & la 
machine pendant 21 heures. La réaction de Br - étant encore posi¬ 
tive, on a ajouté 35 g. Ag 2 C0 3 et on a continué d'agiter encore 
2 h. 1/2. La réaction de Br - était alors négative. On a filtré & la 
trompe et distillé le filtrat dans le vide pour récupérer le carbinol. 
650 cm 3 de celui-ci furent obtenus. On a examiné si le carbinol était 
toujours racémique, ce qui ne fut pas le cas, [*] D étant — 0°,025. 
La synthèse a donc été partiellement asymétrique, et l’alcool dex¬ 
trogyre a été Ûxé dans une proportion plus grande que l'alcool 
lévogyre. 

Le dépôt de sels d'argent a été ébouilli avec 2X200 cm 3 d’al¬ 
cool éthyiique et le résidu de la distillation dans le vide fut dissous 
dans les deux filtrats alcooliques réunis. Par refroidissement on a 
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recueilli 68 g. d’un tétracétate arec [*]P = — 80*,7 et, après dilution 
avec de l’eau, 57 g. avec [«]*>= — 6°,6. Le rendement total était 
donc 120 g. ou 52 0/0, mais la valeur — 6°,5 pour le pouvoir rota* 
toire spécifique de la dernière portien montre, que le rendement 
réel du tétracétate est inférieur de 52 0/0 ainsi trouvés. 

Une répétition de la préparation avec 240 g. d’acétobromoglu- 
eose et 650 cm 3 de carbinol avec [a] 0 = — 0*,025 a donné 60 g. de 
tétracétate avec [«]f° = — 28°,0 et 46 g. avec [•]£>=— 8“,8, soit 
106 g. = 44 0/0. Le carbinol récupéré a donné [*]? = — 0*,050. 

Les expériences préliminaires ont montré, qu’on peut séparer les 
deux tétracétates, en tout cas partiellement, par recristallisation 
fractionnée dans de l’alcool éthylique. Par une suite d’environ 
1U0 cristallisations fractionnées dans l’alcool éthylique plus ou moins 
étendu avec de l’eau on a obtenu 40,5 g. d’un tétracétate du mé- 

thyl éthyl-carbinol M-glucoside avec F- 127-128° et [«]»=— 86*,6 

(alcool, c =0,997, *= —0°,780) et 20 g. d’un autre tétracétate de 
méthyl-éthyl-carbinol-^-rf-glucoside avec F. 101-108* et [*]J> = — 18*,6 
(alcool, c = 1,000, * = —0°,870). 

Des combustions ont prouvé que les deux substances ont la 
composition calculée : 

C„H m 0 4 , Cale. C 53, U H 0,98 

404,2 Tr. sobst. à F. 127-128* C 53,54 H 6,89 
Tr. sahst. à F. 101-103* C 53,30 H 6,84 

Les deux substances ont été hydroiysées selon Zemplén et Pascu 
(1929). Les rendements dans les deux cas, après plusieurs recris¬ 
tallisations dans l’acétate d’étbyle, ont été : 

De la substance à F. 127-128* : 

21,2 g. avec F. 75-76° et [«]»= —44°,5 (eau, c = 1,000, « = — 
0*,890), ou 90 0/0. 

De Ja substance à F. 101-103° : 

9,1 g. avec F. 116-117* et [*]» = — 32°,1 (eau, c = 1,004, « = — 
0*,645), ou 78 0/0. 

Des combustions ont montré, que les deux substances sont 
réellement des butyl-glucosides : 


Cja^O, Cale. C 50,80 H 8,55 

236,2 Tr. aubat. à F. 75-76* C 50,G0 H 8,47 

Tr. aubst. à F. 116-117* C 50,94 H 8,57 

Des deux préparations nous avons isolé les alcools pour voir 
si ie dédoublement optique a été réellement complet. Seulement de 
la préparation à F. 75-76*, la quantité d’alcool pur a suffi pour la 
rectification complète par distillation fractionnée en se servant 
d’une colonne très efficace. On a gagné ainsi 1 g. d’alcool avec 
[«]» = — lf, 14 (/ = !). Comme d — 0,808, [»]*" est — 13°,79. Pickard 
et Kenyon (1913) indiquent pour l’alcool butylique secondaire 
dextrogyre la valeur [*]g° = -|- 18°,87. C’est-à-dire que l'acool isolé 
par nous est optiquement pur. 

Pour examiner si l’alcool isolé après l’hydrolyse de la prépara¬ 
tion à F. 116-117° est pur, lui aussi, nous avons transformé les 
deux alcools en leur p-nitrobenzoates, qui ont été purifiés par cris* 
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tallisation dans de l'alcool éthylique dfiùé. Gomme nous n’ivon* 
trouvé aucune indication sur le p-nltrobenzoate de l'alcool rtcé- 
mlque dans la littérature, nous l’avons préparé pour compara *h 
points de fusion du composé racémique et des composés actifs 
Les préparations ont été faites ainsi : 

Carbinol racémique. — 2 cm 3 ont été dilués avec 50 cm 3 de ben 
zfene. 4 g. du chlorure de l’acide p-nitro benzoïque ont été ajouts 
comme aussi 2 cm 3 de pyridine sec. Ou a fait bouillir à reûui pen¬ 
dant 2 heures sur le baiu-marie. Après refroidissement on a dil* 
avec de l’éther, on a lavé avec de l’acide chlorhydrique, ensuiL- 
avec de la soude diluée et avec de l’eau. De la couche étbéro-benz 
nique les solvants ont été enlevés par évaporation spontanée, b 
résidu a été recristallisé dans un mélange de 10 cm 3 d’alcooln 
5 cm 3 d’eau. Rendement 2 g , qui, après plusieurs recristallisatioos 
donnent F. 25-26®. 

La pureté a été examinée en déterminant le poids moléeolaù? 
par réduction avec Cl 3 Ti. 

0,04376 g. ont demandé 18,06 cm* C1,Ti 0,0630 n. 

Poids moléculaire calculé 223,1, trouvé 223,4 

1-Méthyl-éthyl-carbinoL — Le p-uitrobenxoate a été préparé n 
purifié comme le nitrobenzoate racémique. 0,8 cm 3 d'alcool ou: 
donné 1,3 g. de p-nitrobenzoate avec F. 17®,5-18*,5 et poids mole 
culaire 224,7. 


0,03058 g. ont demandé 12,96 cm* C! s Ti 0,0630 n. 

Poids moléculaire calculé 223,1, trouvé 224,7 

d-Méthyl-éthyl-carbinol. — 0,4 g. de carbinol ont donné 0,6 «> 

p-nitr obenzoa te avec F. 17®,5-18° et poids moléculaire 223,8.' 

0,03584 g. ont demandé 15,26 cm* Cl,Ti 0,0630 n. 

Poids moléculaire calculé 223,1, trouvé 223,8 

On a déterminé le pouvoir rotatoire spécifique des deux der¬ 
nières préparations. 

Carbinol-/. 0,1613 g. de nitrobenzoate furent dissous dans a \ 
l’alcool absolu jusqu'à 5 cm 3 , a = — I®,950 1 [»]? = —30°,22. 

Carbinol-rf. 0,1555 g. furent dissous dans de l'alcool absolu jo- 
qu’à 5 cm 3 . * = + i«,880, [a]*> = -f 30®,23. 

Des points de fusion identiques et des pouvoirs rotatoires nmar 
riquement identiques, mais de signe contraire pour les deux prt- 
parations on voit que le dédoublement a été complet et que la 
deux carbinols libérés sont réellement les antipodes à l'état & 
pureté optique. 

Mitcbell et Macarthur (1932) indiquent dans leur mémoire poc 
le tétracétate du d./-méthyl-éthyl-jM-glucoside F. 125 e et poor î* 
glucoside libre F. 95®. On voit que le tétracétate correspond à pes 
près au /-méthyl-étbyl-carbinol, tandis que le glucoside libre, «s 
ce qui concerne le point de fusion, peut être le glucoside du 
binol racémique. 
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5. TriméthyIcarbinol-$-d-glucoside. 

La préparation de ce glucoside n’étant décrite que très incom¬ 
plètement dans la note de Veibel et Nielsen (1936), nous tenons à 
donner ici quelques renseignements supplémentaires. 

Partant de 190 g. d'acétobromoglucose, 640 cm 3 de triméthylcar- 
binoJ et carbonate d’argent en surplus nous avons gagné T3 g. de 
tétracétate de trimétbylcarbinol-{i-tf-glucoside. (Agitation & la 
machine pendant 8 heures, distillation dans le vide, etc., comme 
décrit plus haut). Le rendement n’a été que 39 0/0. 

Le tétracétate est assez faiblement soluble et dans l’alcool buty- 
lique tertiaire et dans l’alcool éthylique. Il faut faire bouillir le 
dépôt des sels d’argent d’une manière très efficace avec de l’alcool 
pour éviter d es pertes graves. 

Après plusieurs recristallisations dans l’alcool on trouve, 
comme indiqué par Veibel et Nielsen (Z. c.), F. 145-446° et [a]*o = — 
19°,3 (alcool, c— 1,113, a = — 0°,430). 

Analyse. C, g II M 0 10 Cale. C 53,4-4 II 6,98 

MU,2 Tr. C 53,60 II 6,69 

Pour l’hydrolyse on a pris 11 g. qui ont donné 34 g. de glucoside 
pur, soit 82 0/0, F. 164°-66° t mais le point de fusion trouvé dépend de 
La manière suivant laquelle on chauffe le bain, car le glucoside 
semble être détruit par chauffage aux températures voisines du 
joint de fusion, [a}® est — 19°,0 (eau, c = 2,548, a = — 0°,910). 

ifialrse. C 10 H 10 O„ Cale. C 50,80 H 8,55 

236,2 Tr. C 50,79 II 8,59 

i. Diméthyl-èlhyl - p - rf- glucoside. (Glucoside d’hydrate d’amylène.) 

Ce glucoside a été préparé par Fischer et Raske (1909), qui 
sdiqnent pour le tétracétate (rendement 57 0/0). F: 122-123° et 
our le glucoside libre, obtenu par l’hydrolyse du tétracétate avec 
i baryte (rendement 88 0/0) F. 126-121° et = —11°,0±0°,2. 
ischer et Raske indiquent que le glucoside cristallise avec 1 mol. 
eau qu’on enlève seulement par dessiccation dans le vide sur 
2 0 5 à 120*. 

En partant de 200 g\ d’acétobromoglucose, 600 cm 3 d'hydrate 
amylène et carbonate d’argent en surplus et en agitant à la 
achine pendant 10 heures nous avons isolé, en opérant de la 
anière ordinaire, 102 g. de tétracétate d’amylène-bydrate-p-d- 
ucoside ou 50 0/0. F. 122°,5-123“,5 et [a]j®= — 11°,! (alcool, 
1,087, <x=— 0°,385). 

87 g. furent hydrolysés selon Zemplén et Pascu ( l . c.) Le rende¬ 
nt a été 45 g . — 87 0/0. F. 121-128°. [*]p=— 1T»,9 (eau, c=3,002, 
= — 1°,075). 

Le glucoside est anhydre, et on l’obtient à l’état anhydre par 
aporation de la solution aqueuse, même à la température 
ibiante, sur de l'acide sulfurique, ce qu’on a montré par Pexpé- 
nce suivante : 1 g. de glucoside fut dissous dans 10 cm 3 'd’eau. 
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La solution fût abandonnée à i'évaporation spontanée et ensuite 
gardée pendant quelques jours sur de l'acide sulfurique à tempé¬ 
rature et pression ordinaire. Après cela on a trouvé F. 121-128° 
[«]? =r~ 18°,0 (eau, c = 3,005, a = — 1°,080), ce qui prouve que 
l’échantillon est anhydre. 

1. Méthyl-diétky-il-carbinol-p-d-glaco* Me. 

Ce glucoside ne semble avoir été préparé jusqu’ici que par 
Veibel et Lillelund (1936) qui indiquent pour F. 109°, 5-111° et pour 
[*]g® —17°,0. Voiei les détails de la préparation, non mentionnés par 
nous dans la note citée. 

A 230 g. de méthyl-diéthyl-carbinol furent ajoutés 200 g. d'acéto- 
bromoglucose et, pour en faire une solution homogène, on a ajouté 
600 cm 3 d'éther éthylique distillé sur du sodium. 

Un surplus de carbonate d’argent fut ajouté et on a agité le 
mélange à la machine pendant 15 heures. Après cela on a filtré & 
la trompe, on a évaporé le filtrat dans Le vide et, pur enlever com¬ 
plètement le carbinol, on a ensuite distillé avec de la vapeur d’eau. 
Le dépôt des sels d'argent fut ébouilli avec de l’alcool et la solu¬ 
tion alcoolique fût réunie avec le résidu de la distillation par la 
vapeur d'eau. Par refroidissement de la solution alcoolique le 
tétracétate de glucoside cristallise. On filtre, on dilue le filtrat 
avec 4 parties d’eau et on récupère encore une quantité du tétra¬ 
cétate. Rendement total 80 g. ou 38 0/0. F. 96-91°, [*]» = —14°,5 
(alcool, c = 2,000, a = ~0°,580). 

Analyse. C*H st O, 0 Cale. C 55,53 H 7,45 

431.2 Tr. C 55,79 B 7,30 

41 g. furent hydrolysés selon Zemplén etPascu ( l. c.). Parle pro¬ 
cédé ordinaire on a obtenu 20,5 g. du méthyl-diéthyl-carbinol-?- 
d-glucoside ou 85 0/0. F. 109°,5-111°, [a]5°==-—16°,95 (eau, c=8,024, 
« = —1°,025). 

C„B m 0 4 Gale. C M,30 B 9i10 

aW,î Tr* C 51,52 B 9,22 

8. Triéthylcarbinol-fi-d-glucoside. 

Outre les indications que nous avons données dans notre note 
(Veibel et Lillelund, 1936), F. 96°,6-91°,5, —13°,44, nous 

n’avons trouvé aucune description de ce glucoside, et non? tenons 
donc à donner ici une description de sa préparation. 

211 g. d’acétobrorooglucose, 246 g. de triéthylearbinoi, 3Û0 cm 3 
d’éther éthylique distillé sur du sodium et un surplus de carbo¬ 
nate d'argent furent agités à la machine pendant 9 heures. Le 
tétracétate fut isolé comme décrit plus haut pour le tétracétate de 
méthyl-diéthyl-carbinol-p-d-glucoside. Après plusieurs recristal¬ 
lisations dans l'alcool à 50 0/0 le rendement a été 53 g. (23 0/0) 
avec F. 94-96° et = —10°,30 (alcool, c = 5,023, * = —1°,035). 

Câlc. C 50,45 H 7,07 

446.3 Tr. C 56,71 H 7,08 


Analyse» 
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51 g. furent bydrolysés selon Zemplén et Pascu ( l. c.). Le rende¬ 
ment & été $0 g. (,88 0/0), qui après plusieurs recristallisations dans 
20 parties d’acétate d’éthyle humide (voir ci-dessous) ont donné 
F. 96°, 5-97°,5 et [*]|° = — iâ°,44 (eau, 0 = 2*991, * = — 09,805). 

Le glucoside est assez faiblement soluble dans de l’eau, la solu¬ 
tion saturée à la température ambiante contenant environ 5 g. 
dans 100 cm 3 . Le glucoside cristallise avec 1 mol. d’eau, qui est 
retenu très fortement. Voici pourquoi il a été utile de le recristal¬ 
liser dans l’acétate d’éthyle humide. On peut le recristalliser aussi 
dans de l’eau. 

L’analyse a prouvé nettement la présence d’une molécule d'eau : 

C„H #8 0„H 1 0 Cale. C 52,61 H 9,32 

296,2 Tr. C 52,71 H 9,28 

L’eau peut être enlevée par dessiccation dans le vide sur P 3 0 5 , 
mais très lentement. Le glucoside regagne, par contre, sa molécule 
d’eau très vite, si on le laisse sans le préserver de l'humidité de 
l’air, ce qu’on peut voir par l’expérience suivante : 

0,2847 g. de glucoside, laissé dans un exsiccateur sur P 2 O s pen¬ 
dant une semaine, ont perdu 0,0177 g. .(perte après 3 jours 0,0149 g. 1 ) 
et garde alors son poids. En donnant accès à l’air non desséché, 
0,0160 g. ont été repris pendant 4 heures. La perte a été 6,22 0/0, 
calculée pour C 13 H 28 0 e ,H 2 0 6,07 0/0. 


Résutné . 


Les préparations des p-rf-glucosides des 8 alcools suivants ont 
été décrites : Alcool n-butylique, alcool isobutylique, d-raéthyl- 
éthyl-carbinol, /-méthyl-éthyl carbinol, triméthylcarbinol, dimé- 
thyl-éthyl-carbinol, méthyl-diéthyl-carbinol et triétbylcarbinol. 
Dans le tableau nous indiquons les points de fusion et les pou¬ 
voirs rotatoires spéciüques des 8 glucosides et de leurs tétracé- 
tates. 


Alcool 


. 

«©-Butyl. 

d-Mêthyl-éth yl-carb i nol 
J-Méthyl-éthyl-carbinol 

Triméthylcarbinol. 

ï> ïraéth y l-èlh yl-carb i nol 
Mé t h yl-d iè thy i-carb i nol 
Triéthylcarbinol. 


Glucosides Tèiracétates 


r. 


F. 

w 

68-69» 

— 36,9» 

63,3-66,3» 

— 26,8» 

112-113 

— 39,9 

121-122 

— 26,7 

116-117 

- 32,1 

101-103 

- 18,5 

73-76 

- 44,3 

127-128 

- 36,6 

164-166 

— 19,0 

143-146 

- 19,3 

127-128 

— 17,9 

122,3-123,3 

— 17,7 

109,3-111 

- 16,93 

96-97 

— 14,5 

96,3-97,3 

- 13,44 

94-95 

- 10,30 


(avec 1 mol. d’eau) 


Le p-nitrobenzoates des alcools butyliques secondaires d et l 
ainsi que de l’alcool racémique ont été préparés. Les points de 
fusion et le pouvoir rotatoire spécifiques ont été déterminés. 

Alcool i Alcool l Alcool d,t 


F. 17,5-18» 17,5-18,5» 25-26» 

[*|§p. -f 30,2» - 30,2» — 
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N* 59. — Isomères formé» par dlènesyathèse dana la série 
du dlphényllsobeasofuran. — Leur transformation en dU 
phényl-1.4-naphtalène; par Charlea DUFRAISSE et 
Robert PRIOU. 

(3.1.1938.) 


L'addition diénique de l’anhydride maléique à IVydiphényliBOben- 
zofuran fournit deux isomères, dont un seul était conou. 

Les conditions de formation et d’isomérisation dn nouveau produit 
sont précisées. La nature de cette isomène est discutée : elle est pro¬ 
bablement d'ordre stéréochunique. 

Contrairement à ce que l’on supposait d’après les travaux anté¬ 
rieurs, cette réaction ouvre un accès commode au diphényl-1.4- 
nophlalène, C lt H„. Il suffit de pratiquer la décarboxylation avant 
toute déshydratation. A cet effet, on a préparé l’acide intermédiaire, 
qui est l’acide époxy-l-4-télrahydro-i.2,8.4-diphényl-1.4-naphtalène- 
dicarboxylique-2.3, C M H i8 0 a , provenant de l’hydrolyse directe des 
produits d’addition diénique. 

Cet acide se décarboxyle avec une facilité si surprenante qu’il a 
paru nécessaire d’en discuter la cause. Celle-ci est rapportée, par 
analogie, à la possibilité d’une déshydratation simultanée en a-p, 
aux dépens de la fonction époxyde en p. 

En meme temps que la double décarboxylation, on observe aussi 
une monodécarboxylation, qui se truuve fixée à ce premier stade par 
déshydratation : il en résulte l’acide diphényl-lA-naphtalènecarboxy- 
lique-2, C M H i4 0, dont c’est un mode pratique de préparation. 


La diènesynthèse de Diels et Aider suggère le principe d une 
synthèse relativement simple du diphényM.4-naphtalène, I, hydro¬ 
carbure dont nous avions besoin pour nos études sur les photo¬ 
oxydes <i). En condensant l’a.y-diphénvlisobenzofuran, 11, avec 
l’anhydride maléique, III, on forme l’anhydride époxy-1.4-tétra- 
hydro-1.2.3.4-diphényl-l .4-naphta lènedicarboxy lique-2.8, IV, facile 
à déshydrater en anhydridediphényM.4-naphtalènedicarboxyllqne- 
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2.3, V ; en décarboxylant le diacide correspondant, VI, on passe 
au diphénylnaphtalèue, I. 

Ces réactions ont été exécutées, sauf la dernière, par Weiss et 
Abeles (2), qui n’ont pas réussi la décarboxylation : les carboxyles 
ont tendance, en effet, à se souder aux phényles voisins, en for¬ 
mant une sorte de dilluorénone, VII, plutôt qu'à perdre de l’anhy¬ 
dride carbonique. 

a) En reprenant le travail, nous avons trouvé que cette diène- 
synthèse fournissait néanmoins un commode moyen d’accès au 
diphénylnaphtalène, à la condition de pratiquer la décarboxyla¬ 
tion, non sur l’acide naphtalénique, mais, avant tout enlèvement 
d’eau, sur l’acide, VIII, correspondant au terme primitif de l’addi¬ 
tion diénique, IV. 

Ou constate alors que la décarboxylation se fait, non seulement 
régulièrement, mais avec une facilité inaccoutumée, puisqu’on 



XII XIII XIV XV 
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l’obtient par simple chauffage en acide acétique bouillant. Cette 
facilité est même telle qu’elle réclame une explication. 

La raison nous paraît devoir être recherchée dans la position du 
carboxyle par rapport aux points d'attache de l'oxygène oxydique. 
Celui-ci s’appuie en p par rapport à chacun des deux carboxyles. 
Or, il est bien connu que les acides sont fragiles quand il sont 
substitués en p par des fonctions activantes, comme les fonctions 
aldéhyde, cétone, ester, nitrile. Sans doute, la fonction éther oxyde 
de l’époxyde n’est-elle pas à considérer comme assez activante en 
elle-même, pas plus que la fonction alcool correspondante; mais, 
il n’en est plus de même, quand elle est accompagnée, sur le même 
carbone, d’une substitution arylique et surtout de deux, comme ici 
où les carbones i et 4 sont diarylés par leur soudure au noyau 
voisin ainsi qu’à un phénvle. 

Déjà un seul aryle fournit un appoint de pouvoir activant asses 
fort pour mobiliser un peu le carboxyle, par exemple dans l’acide 
p-phényl-hydracrylique, puisque ce corps se décompose partielle¬ 
ment, par chauffage avec l’acide sulfurique étendu, en perdant 
de l'anhydride carbonique et de l’eau suivant l’équation : 

C 6 H s -CH 0H-CH 2 .C0 3 H = C 6 H 5 -CH^CH 2 + C0 a + H 2 0 

Cette réaction n’est rien d’autre que celle qui se produit deux 
fois dans notre cas, ce qui se voit mieux si l'on considère le dia¬ 
cide, VIII, sous la forme dihydroxylée, IX, provenant de l’hydro¬ 
lyse de la fonction éther oxyde interne ou époxyde de l’acide VIII. 

Avec l’acide phénylhydracrylique, il est vrai, la décarboxylation 
n'est qu’une part accessoire de la réaction, car il se fait surtout 
de l’acide cinnamique par perte d’eau seule : 

c 6 h 5 -choh-ch 2 -co 2 h = c 6 h 5 -ch=ch-co 2 h. 

Avec le diacide VIII, au contraire, c’est la déshydratation simple 
qui passe à l’arrière plan, car on obtient un rendement de 50 0/0 
en diphénylnaphtalène, I (double décarboxylation), et de 25 0/0 en 
acide diphénylnaphtoïque, X i.monodécarboxylation), soit au total 
15 0/0 de molécules ayant subi au moins une décarboxylation. 

Un rendement aussi élevé s'expliquerait peut-être avec l’acide 
dihydroxylé hypothétique, IX, en raison de la diarylation des 
carbones en p par rapport au carboxyle. Mais rien ne prouve que 
cet acide se forme intermédiairement ; d’ailleurs les réactions ne 
s'expliqueraient pas moins bien à partir de la structurejVIIl, dans 
laquelle le pont oxydique crée, en outre, des tensions sûrement 
favorables à la réactivité de la molécule, donc à la mobilité des 
groupements. 

b) Un autre fait uouveau qu'a révélé cette étude est la formation 
de deux isomères dans la diènesynthèse. 

Les deux se font simultanément quel que soit le mode opératoire, 
mais l’un est en large prédominance à chaud, l’autre à froid. Le plus 
abondant à chaud se présente en aiguilles incolores, instantanément 
fusibles à 286-28’]°, et peu solubles dans tous les solvants ; c’est le 
produit décrit par Weiss et Abeles (2). 
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Mais, quand on opère à la température ordinaire, on obtient 
surtout, à côté d’un peu de corps en aiguilles, des plaquettes 
incolores, instantanément fusibies À 282-234° avec resolidilication 
sur le bloc, puis deuxième fusion, dont le point exact n’a pas pu 
être saisi k cause de la rapide décomposition de la niasse. Ce 
produit se distingue encore de l’ancien par une solubilité plus 
grande et aussi par une plus grande instabilité, se manifestant par 
la régénération des constituants. Il se transforme en l'autre par 
simple chauffage au contact des solvants, c’est pourquoi, sans 
doute, il a échappé même aux auteurs qui, comme de Barry 
Barnett (3), Ont fait la condensation k froid. 

Les deux corps ont les mêmes réactions chimiques; en particulier, 
ils donnent de même le diphényinaphtalène par le procédé décrit 
plus haut. 

Nous nons sommes assuré que le nouveau produit constituait 
une espèce chimique distincte de l'ancien; car il aurait fort bien pu 
ne représenter qu’un autre état de solvatation, ou encore une 
forme de polymorphisme. Son individualité chimique ressort 
nettement de sa composition centésimale, et, ensuite de son com¬ 
portement général, spécialement de sa moindre stabilité chimique 
et des conditions de sa transformation isomérique. 

Reste k rendre compte de cette isomérie par les formules. 

Il pourrait y avoir isomérie de position, conformément à une 
judicieuse remarque de de Barry Barnett. Le diphényiisobenzo- 
furan, en effet, présente deux accouplements diéniques aussi aptes 
l’un que l'antre à recevoir le phiiodiène, ce sont : le diène du noyau 
furauique et le diène du noyau orthoquinonique, II. Le premier 
donne le produit d’addition IV et le second le produit d'addi¬ 
tion XL 

Toute plausible qu'elle soit, cette hypothèse ne peut pas être 
retenue, car le produit XI ne pourrait pas fournir de diphényl-1,4- 
naphtaiène par décarboxylation et perte d’eau. De plus, le diphé- 
nylisobenzothiofène correspondant n'aurait pes de raison de refuser 
ce mode d’addition. Or, ce corps, tout comme le thiofène simple, 
ne réagit pas avec l’anhydride maléique (6); par suite, la partie 
active pour l’addition diénique ne se trouve pas dans le cycle 
hexagonal, elle n'est que dans le pentagone adjacent. 

Il fant ajouter que de Barry Barnett n'avait pas supposé que la 
réaction pût prendre, même partiellement la deuxième direction. 

An reste, il n’est pas nécessaire d'avoir deux sortes de réactions 
pour produire deux isomères, car la formule IV comporte l’isomérie 
stéréochimique. Développons cette formule dans l’espace, suivant 
la représentation en perspective XII, où les traits grêles sont 
supposés se trouver dans le plan de la feuille, les traits renforcés 
en avant et les pointillés en arrière. Faisons pivoter cette construc¬ 
tion autour de l'axe défini par les points d’attache des phényles, 
de manière k ramener en avant la fonction anhydride. Celle-ci 
occupe les positions XIII ou XIV, suivant que l’anhydride ma¬ 
léique s’est présenté par la ganche ou par la droite pour se ûxer 
sur risobenzofuran, IL Malgré la présence de quatre carbones 
asymétriques, il n'existe que deux configurations diastéréoisomé- 
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riques, XIII et XIV, les autres étant supprimées par les relations 
de cyclisation et de symétrie qui limitent le nombre, soit des 
arrangements distincts, soit des structures réalisables. Tout au 
plus faudrait-il faire exception pour le schéma XV, caractérisé par 
la disposition tram de son groupe anhydride; malgré les tensions 
qu’il détermine, ce dispositif est peut-être aussi stable ici que 
dans les anhydrides transhydrophtaliques. De toute façon, comme 
il correspondrait à l’addition non plus d'anhydride maléique, mais 
de l'anhydride fumarique inçonnu, il n’a pas été envisagé comme 
produit de la diènesynthèse, À moins de penser que celle-ci a lieu 
par fro/is-addition, ce qui imposerait également le mode tram à la 
dissociation ; mais il faudrait alors faire la preuve d’un pareil 
mécanisme, par exemple en démontrant par le pouvoir rotatoire 
l'existence de la dissymétrie moléculaire qu’est seule & comporter 
la formule XV. 

Il reste encore une difficulté : les deux acides formés par hydro¬ 
lyse des deux anhydrides ne devraient pas être identiques; or, on 
n’a pas réussi à les différencier. A notre avis, il n'y a pas à en faire 
état pour la constitution, d’abord parce que les points de fusion de 
corps aussi instables que ces acides ne sont pas assez caractéris¬ 
tiques pour qu'on puisse affirmer leur identité. D’un autre côté, le 
passage d’un des anhydrides isomères à l'autre s'est révélé trop 
facile pour qu’on puisse affirmer qu'il n’ait pas lieu dans la réac¬ 
tion d’hydrolyse conduisant à l’acide. 

De toute manière, la même objection serait valable contre les 
deux sortes d'isoméries envisagées ci-dessus. 

D'autre part, si l'on admet une isomérisation de l’un des anhy¬ 
drides lors de l’hydrolyse, on n’a plus les mêmes raisons d’écarter 
la structure XI pour représenter au moins l'isomère instable, sous 
le prétexte que cette structure est impropre & expliquer la forma¬ 
tion de diphénylnaphtalène. 

Malgré tout, comme l’addition en benzo reste improbable par 
manque de réactivité du cycle hexagonal, l’hypothèse qui noua 
paraît la plus vraisemblable est la diastéréoisomérie exprimée par 
les formules XIII et XIV. 

La nature stéréochimique possible de l'isomérie de ces composés 
nous a incités à reprendre le travail de de Barry Barnett, en raison 
de l’opposition qui existe entre ses données et les nôtres. Bien 
qu’ayant opéré à froid, cet auteur (3) a obtenu l’isomère qui se 
forme & chaud d'après nos expériences. Nous nous sommes 
demandé si la différence ne proviendrait pas du solvant très spé¬ 
cial utilisé, c'est-à-dire le dichloréthylène CHC1=CHC1. Ce corps 
existe sous deux formes stéréoisomériques, dont l’une a un mo¬ 
ment électrique permanent (4); cette polarité n'est-elle pas capable 
d'orienter la condensation diénique? 

Le dichloréthylène commercial, ainsi qu’il ressort d’une étude 
approfondie due à Chavanne (51 est un mélange des deux iso¬ 
mères, dont la proportion à l’équilibre est de 80 0/0 environ pour 
l’isomère bouillant à 60°, celui qui a le moment électrique perma¬ 
nent. Nos essais ont porté sur un mélange bouillant à partir de 58% 
donc très riche en cet isomère, et sur l’antre isomère pur, bouillant 
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à 48-49° : il n’a pas été constaté de différence entre les deux sol¬ 
vants, dans chacun desquels la réaction se produit de même et de 
même que dans un autre solvant, polaire ou non. Par suite, le 
corps fondant à “279°, qu’a trouvé de Barry Barnett, provient pro¬ 
bablement de l'isomérisation à chaud, pendant les cristallisations 
de l'isomère fondant à 234°. 


Partie expérimentale. 


Anhydride époxy-1 A-tétrahydro- 1.2.8.4-diphényhi .4- 
naphlalènedicarboxylique-2.3 (C 34 tf 16 0 4 ), IV. 


Isomère ancien. La technique de Weiss, Abeles et Knapp (2) 
donne un produit qui, purilié dans l’acétate d’éthyle, fond instan¬ 
tanément à 286-287°; rendement 75 0/0. 

Isomère nouveau. On mélange à froid, en présence d’un solvant 
quelconque, xylène, dichloréthylène, chloroforme, le diphényliso- 
benzofuran et l’anhydride maléique. La réaction commence aussi¬ 
tôt, en se manifestant par une coloration rouge fugace, puis la 
teinte baisse progressivement et il se dépose des cristaux eu 
plaques avec une petite quantité d'aiguilles. On abandonne quel¬ 
ques heures à la température extérieure et l’on pratique la purifi¬ 
cation, en épuisant la masse cristalline à froid par l’acétate 
d’éthyle, ce qui laisse la majeure partie de l’isomère ancien; on 
termine par une recristallisation en acétate d’éthyle. A partir de 
1 g. de diphénylisobenzofuran, dissous dans 50 cm^ de xylène 
anhydre, et de 0,5 g. d’anhydride maléique en 10 cm* du même 
solvant, on a obtenu 0,93 g. de produit pur, soit environ un ren¬ 
dement de 65 0/0. 

Cristaux en plaquettes, fondant instantanément à 232-234°; puis 
se resolidiûaut pour foudre aussitôt en se volatilisant par suite de 
la dissociation. 

Le corps est plus soluble et plus instable que l’ancien, en lequel 
il se transforme presque totalement par ébullition de la solution 
xylénique pendant une heure. 


Analyse. - 
et 4,388. 


Acide époxy-i,4-tétrahydro-i.2.3A diphényUiA- 
napktalène-dicarboxyliqne-2 .8 (C 2(i B ]Q 0-J, VIII. 


Les deux anhydrides précédents se dissolvent dans les alcalis 
par ouverture du cycle entre les carboxyles. Par déplacement, on 
obtient deux acides qui devraient avoir les configurations des 
anhydrides dont ils proviennent et qui, par suite, devraient être 
différents. Pourtant, nous n’avons pas réussi à les différencier. Ils 
ont des solubilités semblables, assez élevées dans l'acétate d’éthyle, 
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l'éther et l’acétone, faibles dans la ligrolne et le benzène. Sur le 
bloc, ils jaunissent dès 170°, puis fondent avec décomposition et 
volatilisation vers 282-234°. 

, Analyse. — Acide provenant de l'anhydride fus. 287* : C, 74.34 ; 
H, 4,57. Acide provenant de l'anhydride fus. 234 e : C, 74,00; H, 4,87, — 
Théorie pour C 14 H lt O, : 74,6! et 4,69. 

Etant donnée la facilité avec laquelle le produit d'addition dié- 
nique se dissocie et se reconstitue, rien n'empêche de penser que 
le traitement par les alcalis isomérise l’un des deux anhydrides. 


Diphényl-t.4-naphtalène {C n H is), I. 

Quelle que soit son origine, l'acide se décarboxyle dans l’acide 
acétique à l’ébullition pendant 6 heures. On traite par l’eau, alca- 
linise très légèrement et épuise au benzène. L’extrait benzénique 
est‘purifié, soit par cristallisation dans l’alcool, soit par sublima¬ 
tion dans le vide; rendement 50 0/0, Le produit obtenu est le 
diphényi-1.4-naphtalène, I. Il fond instantanément à 135-136° [pour 
identification, voir (1)]. 

Analyse. — C, 94,14, H, 5,69. — Théorie pour C,,!!,, : 94,24 et 5,76. 


Acide diphênyl-i.A-naphtalhnecarboxylique-2 (C a3 fî ie O), X. 

Les liqueurs alcalines contiennent l'acide diphényl-1.4-naphta¬ 
lé necarboxylique-2, provenant d’une monodécarboxylation suivie 
d’une déshydratation qui stabilise le deuxième carboxyle : rende¬ 
ment 25 0/0. 

On extrait et purifie le corps par les procédés usuels ; il fond 
instantanément à 225-226°. 


Bibliographie 

(1) Ch. Dupraissb et R. Puiou, Bail. Soc. Chim. (mémoire en cours 
d’impression). 

(2) R. Wbiss, A- Abblhs et E. Knapp, Mon. } 1932, 61, 162. 
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N° 60. — Contribution à l'étude de la stéréochimie cycla- 
nique, I er mémoire; par M. R. CORNUBERT. 

(12.1.1938.) 


Dans de précédents mémoires (I) nous avons montré que l'aldé¬ 
hyde benzoïque permettait de distinguer les akoyicyclanones des 
types : 

(I) -CHR.CO.CH 2 - (II) -CR 2 .CO.CH 2 (111; -CIIR.CO.CI1R- 

les cétones II donnant sauf exception (2) une combinaison benzy¬ 
lidénique, les cétones III fournissant presque toujours (3) une 
combinaison tétrahydropyronique, les cétones 1 engendrant sauf 
anomalie (2) une combinaison benzylidénique et pouvant égale¬ 
ment conduire à une combinaison tétrahydropyronique [les cétones 
du type -CH 2 -CO.CH 2 - conduisent évidemment en principe à une 
combinaison dibenzylidénique (2)]. 

La constitution tétrahydropyronique de ces corps ayant été éta¬ 
blie (4/, ces corps étant donc des systèmes bicycliques, le benzal¬ 
déhyde pouvait également permettre la diiï'érenciation des formes 
stéréoisomères cis et trans IV et V des a.a'-dialcoyi- ou diarvlcy- 
clanones, par exemple : 

(1) A. Haller et R. Cornubert, Bull. Soc . Chini., 192(1, 39, 1821 ; 1927, 
41, 867. — R. Cornubrht, H. Lb Bhiax, Chr. Bokiiel, R. IIumkau, et 
A. Madsel, Bull. Soc. Chim 1927, 41, 1077: 1929, 45, 1148; 1930, 47, 801 ; 
1931, 49, 1229, 1238, 1248. 1260, 1381, 1468, 1487, 1498, 1515, 1523. 

(2) Les exceptions décrites sont d’ailleurs douteuses ; ayant relevé les 
propriétés de 112 alcoylcyclopentanones et alcovlcyciohexanones i Bull. 
Soc. Chim., conférence 1927, 41, 541) nous n'avons trouvé dans la litté¬ 
rature que quatre cétones sur 48 ayant fonctionné anormalement vis-à- 
vis dn benzaldéhyde : l’a-henzylcyclohexanone, la tcLrahydroearvonc, 
la pulénone données comme ne se combinant pas, la Ji.p-dimélhyley- 
clohexanone décrite comme ne fournissant qu’une combinaison mono 
benzylidénique. Or nous avons pu montrer que l’a-henzylcyclohexa¬ 
none (SttïZ., 1931, 49, 1498) et la pulénone [Bull., 1931. 49, 1238) engen¬ 
drent sans difficulté une combinaison benzylidénique. Quant à lu com¬ 
binaison monobenzylidénique de p.p-diméthyieyclohcxanone nous lui 
assignons la formule situant le groupe benzylidénique en u d'après 
nos précédents résultats (résumés dans Bull., 19.35, 2, 195) faisant ressor¬ 
tir la diminution d’activité des atomes d’hydrogène m x Jorsqu’exîs- 
tent des groupes alcoyle en p. 

(3) Nous avons relaté précédemment [Bull. 1929, 45, 1150' que seule 
de 17 cétones de ce type, ra.a'-dibenzylcyelohexanonr n’avait pas 
donné de combinaison tétrahydropyronique ; comme nous l'indique¬ 
rons dans l’un des mémoires qui vont suivre, nous avons réussi à faire 
réagir cette cétone avec le benzaldéhyde, et ceci avec un excellent rende¬ 
ment. Demêmer<x.a'-dibenzylcyclopen[anoneaengendréunceonil>inaison 
tétrahydropyronique (voir l’un des mémoires suivants) ; par contre 
l’a.a-'diisopropylcvclopentanone devient noire seule exception •Bull.. 
1935, 2, 207), 

(4) R. Corntjbbbt et P. Robinet, Bail, 1983, 53, 619. 
soc. cuim., 5® skr., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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On peut en effet considérer les combinaisons tétrahydropyro- 
niqoes comme les prodaits de déshydratation des diols VI et VU- 


/ i 

R— -CHOH.QH: 
R- 1 — y/cHOfl.QHs 
CO (VI) 



QH5.CH OH 

kJ — 


— R 

CHOHQHs 


CO (VU) 


et l’on conçoit que le diol VT puisse se déshydrater pins aisément 
qoe le diol VII. Noos avons par suite cherché à préparer des 
dialcoyl- on diarylcyclanones stéréoisomères. Notre effort s’est 
porté sur les séries cyclopentanique et cyclohexanique, plus rare¬ 
ment sur la série cycioheptauique, de façon à comparer ces séries 
entre elles et à essayer d’apporter une contribution & la représen¬ 
tation stéréochhnique du cycle cyclobexanique. 

Mais au cours des recherches précédemment visées (1)» nous 
avions eu l'occasion de rencontrer divers dérivés pouvant être des 
stéréoisomères, telles des combinaisons tétrahydropyroniques ou 
des oxlmes, et de pressentir l’isolement de combinaisons benzyli- 
déniques stéréoisomères. Nous avons par suite poursuivi l'étude de 
ces substances monocyclaniques dans le but de les isoler avec le 
nombre maximum d'isomères et de voir si ce nombre est compa¬ 
tible ou non avec la théorie du noyau plan et tendu de Baeyer qui 
jusqu'ici permet seule la prévision de ce nombre. 

Nous n’entrerons pas dans le détail des représentations cyclo- 
hexaniques mais développerons les idées suivantes : 

1° Divers faits ne sont pas compatibles avec la théorie des 
noyaux plans et tendus; ce sont: les gradations et dégradations 
cycliques, la synthèse des cyclanones supérieures, ia découverte 
de dérivés bicyclaniques présentant des phénomènes d'isomérie 
inexplicables par la théorie de Baeyer (décahydro naphtalènes, etc.), 
l’action de l'acide borique ou de l'acétone sur les cycloheptanediols 
stéréoisomères, etc. ; 

2° Si la connaissance de ces faits doit entraluer l'abolition de 
l’usage de la théorie des noyaux pians et tendus et avoir pour con¬ 
séquence l’emploi de la théorie des noyaux gauches et non tendus 
de Sachse, le nombre des isomères chez les corps ne comportant 
qu’un noyau cyclauique peut être supérieur à celui qu’on déduit de 
la structure plane de ces cycles; ainsi les substances monocyclani¬ 
ques comportant deux substitutions sur des atomes de carbone 
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nucléaires différents, peuvent alors se concevoir sous plus de deux 
formes stéréoisoinères. 

Or chaque fois qu'un auteur a annoncé l’isolement d’isomères en 
surnombre par rapport aux prévisions déduites de la théorie des 
noyaux plans et tendus, son résultat a été infirmé soit par lui-même 
soit par un autre chimiste ; rappelons rapidement ces divers faits. 

а) Vavon et Mitschovitch s’étant trouvés en présence de trois 
alcools répondant à la composition des a-cyclohexylcyclohexa~ 
nols (5) ont montré que l'un d’eux était le cyclohexylcyclopentyl- 
carbinol (6) l'action du chlorocyclohexanol sur le chlorure de cyclo- 
hexylmagnésium s’étant accompagné d'une transposition. 

б) Schrauth et Gôrig (7), déshydratant les cyciohexylcyclohexa- 
nols et hydrogénant les carbures éthyléniques formés, ont annoncé 
l’isolement de trois dicyclohexyles, mais W. Hückei et Neun- 
hoeffer (8) reprenant leur travail, ont montré que la déshydratation 
ne fournit que deux carbures, le A r cyclohexylcyclohexène et le 
cyclohexylméthyl-A r cyclopentène. 

c) Khudrat-I-Khuda(9) a fait part de l’isolement de quatre formes 
de l’acide 4-méthylcyclohexane-l-acétique-1 -carbonique, mais 
Goldschmidt et Grâfmger (10) ont montré qu’il n’existait que deux 
isomères et que ceux-ci donnaient deux combinaisons moléculaires 
présentant sensiblement les points de fusion des autres acides de 
Khudrat-I-Khuda ; d’ailleurs la simple lecture du mémoire de ce 
dernier laissait planer des doutes sur l’autonomie des isomères du 
fait de certaines constantes. 

d) Zelinsky et Tarassowa (11) font mention de deux semicarba- 
zones qu’ils considèrent comme étant celles des acétylcyclohexanes 
ci s et trans ; pour Dey et Linstead (12) la possibilité que l’un d’entre 
eux soit un acétylméthylcyciopentane n’est pas exclue à cause de 
l’emploi du chlorure d’aluminium comme agent de condensation ; 
nous pensons que les très intéressants travaux de Zelinsky néces¬ 
sitent des précisions nouvelles. 

e) Khudrat-I-Khuda (13) a déclaré que la p.p-diméthylcyclohexa- 
none existe sous deux formes ; mais Dey et Linstead (12) ont établi 
qu’il n’en est rien, et qu’une transposition cyclique s’est produite 
au cours des opérations (réduction de Clemmensen) conduisant à 
ra.jJ.p-triméthylcyclopentanone à côté de la p.p-diméthylcyclohexa- 
none. 

De plus il n’a pu être préparé plus de deux «-cyclohexylcyclo- 
hexanols (8) (14). 


(5) Vavon et Mitschovitch. Bail., 1928, 43, 429. 

(6) Vavon et Mitschovitch, Bail 1928, 43, 808 ; 1929, 45.’ 961. 

(7) Schrauth et Gôrig, Ber., 1928, 56, 1900. 

(8) Hückel et Nbünhoffer. Lieb. Arm., 1930, 477, 106. 

(9) Xhudrat-1-Khdda, J. Ind. Chem. Soc., 1931, 8, 277. 

(10) Goldschmidt et Grafingbr, Ber., 19S5, 68, 279. 

(11) Zelinsky et Tarassowa, Lieb. Ann., 1934, 508, 115. 

(12) Dey et Linstead J. Chem. Soc., 1935, 1063. 

(13) Khüdrat-I-Khuda, Nature, 1933, 132, 210. 

(14) Vavon et Mitschovitch, C. jR., 1928, 186, 702. 
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De même Wightman (15) a préparé l’acide cyclobexanel.l-dicar- 
ooaique de deux manières différentes; il a éthériflé l'un des car- 
boxyles et aruidifié l’autre ; ces deux procédés auraient dû conduire 
à des transformations différentes de chaque carboxyle:or il u’aété 
obtenu qu’une seule substance (16). 

Jusqu'ici donc les prévisions basées sur la théorie du noyau 
plan, n'ont pu être infirmées. 

C'est en 192*7 que nous avons engagé les recherches dont nous 
allons commencer ici la description détaillée. Ces expériences, qui 
ont donc pour but d'apporter une contribution à l'étude comparée 
des noyaux cvclaniques en C 3 , C 6 et C 7 et de leur représentation 
stérique, ont été réalisées et se poursuivent toujours dans les direc¬ 
tions suivantes : i*<r.a'-dialcoyl- et diarylcyclanones stéréoisomères ; 
2° combinaisons benzylidéniques et dibenzylidéniques stéréoiso¬ 
mères; 3° combinaisons tétrahvdropyroniques stéréoisomères: 
4* oximes et amines stéréoisomères. 

Des travaux publiés par d’autres auteurs nous obligent 4 rédiger 
ces mémoires détaillés à un moment où nous ne pouvons dégager 
que des conclusions provisoires ; nous résumerons nos résultats 
actuels de la manière suivante. Le nombre des isomères cyclohexa* 
niques isolés par nous est en harmonie avec la représentation plane 
de ce cycle, c’est-à-dire que nous avons trouvé le nombre voulu 
d'isomères ou un nombre inférieur ; cependant le cas de l’s.a-diben- 
zylcyctohexanone que nous obtenons sous trois formes reste une 
excepliou possible (l'étude de cette substance se poursuit;. Pour 
ce qui est du noyau cyclopentanique, l’étude des corps trouvés eu 
surnombre a montré qu'il ne s'agissait pas d’espèces chimiques 
délinies: une troisième benzylidènebenzylcyclopenlanone était un 
polymère, une troisième a.a'-dihexahydrobenzylcyclopentanone 
était une solution solide des stéréoisomères ci» et Irons ; il reste 
ici nn cas litigieux, celui d’une troisième benzylidène-a-méthylcy- 
clopcn'anone que nous n'avons jamais pu reproduire. 

Les mémoires qui suivent seront donc avant tout descriptifs et, 
contrairement à ce que nous aurions voulu Taire, nos conclusions 
définitives seront publiées ultérieurement. Nous tenons dans tous 
les cas à adresser dès maintenant à M. le Ministre de l'Education 
nationale nos très vifs remerciements pour les subventions qu’il a 
bien voulu mettre à notre disposition sur les crédits de la Caisse 
nationale de la Recherche scientifique. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


M5 Wightman, J. Chem . Soc.. 1926. 129, 2541. 

(l*i Dans un autre ordre d'idées Wkrnbr et Conrad (Ber.. 1S99, 32, 
304'* n'ont pu dédoubler l'acide r/sorthohexahydrophtalique et Rossx- 
kb\ et Bkck i lier. Trac Chim , Pays-Bas, 1925, 44, S-H n'out pu dédou¬ 
bler l'acide meta ,1a forme rigide permettait de concevoir une asymé¬ 
trie), Va von et Pbigmbr [Bail, 1929, 45, 293i ont moutré que la saponi¬ 
fication de l'o-hexahydrophtalate acide de méthyle cis (actif; doune un 
diacide inactif. 
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N° 61.— Contribution à l’étude de la stéréochimie cycla- 
nique (2° mémoire). Combinaisons monobenzylidéniques 
stéréoisomères; par MM. R. CORNUBERT, M. ANDRÉ, 
M. DE DEMO. R. JOLY. P. LOUIS, P. ROBINET et 
A. STRÉBEL. 

(12.1.1938.) 


Dans ce mémoire et dans les deux suivants, les auteurs montrent 
que plusieurs benzylidène-a-alcoyl- (ou aryl)-cyclanones présentent 
le phénomène de Pisomérie éthylénique; ils n’ont pu isoler plus 
d’isomères que ne permet d’en prévoir la théorie des noyaux cycla- 
niques plans. 


L’étude, effectuée en 1928 par l’un de nous et M. Borrel, du pro¬ 
duit d’action de l’aldéhyde benzoïque sur l'a-méthylcyclohexanone 
sous l'influence de l’acide chlorhydrique (1), sans nous mettre d une 
façon rigoureuse sur la voie d'une combinaison benzylidénique 
stéréoisomère du corps solide F. 62° précédemment décrit (2:, nous 
avait cependant paru susceptible d’être approfondie ; cette réaction 
fournissait en effet un produit régulièrement liquide dont il avait 
été possible d'isoler une semicarbazone de teneur en azote très 
voisine de celle de la semicarbazone de la combinaison ben/.y li dé¬ 
nique F. 82° mais de point de fusion très différent. Une étude simi¬ 
laire poursuivie sur rx-rnéthylcyclopentanone (3) avait donné des 
résultats plus précis ; il avait pu être obtenu deux combinaisons 
benzylidéniqnes l’une solide et pure F. 57°, l’autre liquide, a priori 
impure, conduisant respectivement à des semicarbazones fondant 
à des températures différentes. 

L’isolement par l’un de nous en 1930 d’une deuxième dibenzy- 
lidènecyclopentanone (4) nous incitait définitivement à explorer ce 
domaine de la stéréochimie des benzylidène-et dibenzylidènecycla- 
nones à peine étudié jusque-là. Très peu d’auteurs en effet se sont 
intéressé à l’isomérie éthylénique chez les combinaisons benzyli- 
déniques cyclaniques ; nous n’avons pu trouver que les cas sui¬ 
vants : Martine (5), traitant la menthone par le benzaldéhyde, a 
séparé deux benzylidènementhones, Gagnon (6) a obtenu deux 
benzylîdènehydrindanones. 

Avant de décrire l’étude systématique à laquelle nous nous 
sommes livré dans le but d’isoler des couples de stéréoisomères et 
éventuellement d’obtenir plus de deux combinaisons benzyJidé- 
niques, nous rappellerons que les benzylidène-a-alcoyl- (ou aryl - 
cyclanones racémiques ne peuvent exister que sous deux formes 

(1) R. Cornubbrt et Ghr. Borrbl, Bail., 1931, 49,1383. 

(2) A. Hallbr et R. Corncbbrt, Bail. 1926, 39. 1G21. 

(3) R. Corxcbkrt et Chr. Bokbbl, Bail, 1929, 45, 1155 et 1930, 47, 31 N . 

(4 t Corncbrrt, C. f?., 1930, 190, 440. 

(5) Mart ix b, Ann. Chim. Phys., 1904, 3, 71. 

(6) Gagnon, Ann. Chim., 1929, 12, 296. 
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stéréoisomères en admettant la représentation plane de Baeyer (7). 


R HH H 

(i) ''i c ni) i \/ V 

/ V v / V v v 




(iV) i c"‘ ''c/ 


les corps I et III étant respectivement les énantiomorphes de 
II et IV. 


a) Combinaisons benzylidéniques d<t-méthylcyclohexanone 
(MM. P. Louis et P. Robinet). 



En nons inspirant des résultats rappelés au début de ce 
mémoire (1), nous avons préparé deux benzylidène-a-méthylcyclo- 
hexanones, l’une solide F, 62® par condensation au méthylate de 
sodium, l'autre liquide sous l'influence de l’acide chlorhydrique, 
ces deux corps présentant entre eux une différence de point d’ébul¬ 
lition d'environ 15®. Nous nous sommes assuré de la constitution 
de ces corps : a) ils donnent des oximes et des semicarbazones 
différentes ; b) l’hydrogénation de leur double liaison conduit à la 
même a-méthyl-a'-benzylcyclohexanone ; c) la dégradation perman- 
ganique de l'isomère solide a conduit à l'acide benzoïque et & 
l’acide a-méthyladipique, celle de l’isomère liquide n’a fourni que 
l'acide benzoïque (l’acide s-méthyladipique ayant dû être dégradé). 

Nons avons alors tenté d'accorder une formule spatiale à chacun 
de ces isomères. A cet effet nous avons étudié l’activité du carbo- 
nyle et celle de la liaison double; nous avons observé que le carbo- 
nyle de l'isomère solide réagit plus vite par oximation et par trans¬ 
formation en semicarbazone que celui de l’isomère liquide, et que 
la liaison double de l'isomère solide réagit plus vite par hydrogé¬ 
nation au nickel, par oxydation & l’air et par oxydation permanga- 
nique que celle de l'isomère liquide; par contre l’isomère liquide a 
fourni une oximinoxime et une oxime tandis que l’isomère solide 
n’a engendré qu’une oxime. 11 y a donc un parallélisme assez pro- 

(7) Les traits simples représentent des valences situées dans le plan 
de la feuille ; les traits gras correspondent à des valences placées en 
avant de la feuille et les traits pointillés à des valences se trouvant 
en arrière de la feuille. 
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fond entre ces deux modes d'activité de la molécule ; a priori la 
formule I-II doit revenir à l’isomère liquide car l'activité fonction¬ 
nelle du groupe cétonique est d’autant plus faible que des consti- 
tuants hydrocarbonés (ici le groupe phényle) en sont plus rappro¬ 
chés; la formule 1II-IV reviendra alors évidemment à r isomère 
solide. 

Nous avons noté le passage possible de l'isomère solide F. 62° à 
l'isomère liquide par action de l’acide chlorhydrique; de plus, nous 
inspirant de la transformation de la dibenzylidènecycîopentanonc 
sous l’influence de la chaleur, nous avons tenté, mais en vain, d iso- 
mériser le dérivé solide en dérivé liquide par chauffage. 

b) Combinaisons benzylidéniques d'x-méthylcyclopenlanone 
(MM. P. Louis et A. Strébel). 

cH3.cHr~lcbCH.C0H5 

CO 

En nous appuyant sur les résultats précédemment relatés, nous 
avons engagé l’étude systématique de ces corps. 

Par condensation de IVméthylcyclopentanone et du benzaldé¬ 
hyde sous l’influence du méthylate de sodium, nous avons retrouvé 
la combinaison benzylidénique F. 57° de semicarbazonc F. 205° 
déjà décrite (3) ; par l’acide chlorhydrique nous avons obtenu un 
produit liquide qui a conduit à une semicarbazone F. 181° dont 
l’hydrolyse a engendré une combinaison benzylidénique liquide. 
Ce corps F. 57° et ce liquide sont des stéréoisomères ; ils donnent 
en effet des dérivés carbonyliques différents et leur hydrogénation 
fournit la même ®-méthyW-benzylcyclopentanone. De plus il y a 
possibilité de passer de l’isomère solide à l'isomère liquide non 
seulement sous l’influence de l’acide chlorhydrique, mais encore 
sous l’influence de la chaleur, ce que nous n’avions pu observer 
dans le cas précédent. 

Nous avons donc obtenu deux stéréoisomères. Or Speranski 18 ) 
a décrit une benzylidène-a-méthyleyclopentanone F. 124" dont il n’a 
malheureusement pas préparé de dérivés, et I’a-méthylcyclo- 
pentanone racémique ne peut donner que deux stéréoisomères. 
Nous avons par suite cherché à reproduire ce corps F. 12 i 0 en uti¬ 
lisant naturellement le mode opératoire indiqué par Speranski. La 
cétone employée pour les expériences que nous venons de résumer 
à été d’abord utilisée; elle provenait de la saponification du 
méthylcyclopentanoue-carbonate d’éthyle; malgré la systématique 
à laquelle nous nous sommes astreint, nous n’avons pu trouver 
que l’isomère solide F. 57* à côté d’un cétoalcool dont la déshydra¬ 
tation a fourni l'isomère F. 57°. Or Speranski avait préparé son 
a-méthylcyclopentanone à partir de l’acide a-iuéthyladipique; pen¬ 
sant qu’une impureté due à cette méthode pouvait intervenir cata- 


(8) Speranski, J. Chim. Phys. Russe, 1904, 34, 10. 
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lytiquement, nous avons préparé lVméthylcycïopentanone & partir 
de l'acide oi-méthyladi pique en cyclisant par la méthode de Blanc 
à l‘anhvdride acétique. Cette nouvelle cétone a fourni la même 
combinaison benzylidénique F, 5> et le même cétoalcool que pré¬ 
cédemment : toutefois le rendement en ce dernier s’est trouvé 
quintuplé. Speranski ayant préparé son acide a-méthyladi pique 
par la méthode de Perkin (9) tandis qne nous l’avions obtenu à 
partir de l’a-méthylcyclopentanone- carbonate d’étbyle, nous avons 
essayé d'utiliser également la méthode de Perkin ; pour une raison 
qui nous échappe, la condensation du triméthylènedicarbonate 
d’éthyle et du méthylmalonate d’éthyle ne nous a pas donné le 
corps cherché. Faute de temps nous avons dû abandonner cette 
question et nous n’avons pas encore eu le loisir de la reprendre. 

Toutefois un résultat inattendu concernant la benzylidène-^ben- 
zylcyclopentanone (voir plus loin) nous avait laissé l’espoir 
d’atteindre ce corps F. 124°; ce résultat inattendu nous avait fait 
penser que le corps F. 124° pouvait être un polymère du corps 
F. 51°. A cet effet cet isomère F. 57° a été soumis à une irradiation 
ultra-violette provenant d'une lampe ultrasol Philips; ce mode de 
travail ne nous a pas permis de retrouver la moindre trace du 
corps F. 124° et nous a fait observer une fixation d’une molécole 
d’oxygène. 

Nous avons donc isolé deux corps l’un solide F. 57°, l’autre 
liquide qui sont sûrement des benzylidène-K-méthylcyclopentanones 
s té réois o ru ères, et il a été décrit par Speranski un corps F. 124° qui 
serait une combinaison benzylidénique dVméthylcyciopentanone. 
Si cet auteur n'avait pas donné de ce corps une analyse correcte, 
nous aurions conclu qu'il avait isolé la combinaison tétrahydro- 
pyronique dVméthylcyclopentanone F. 125° (10) mais rien ne nous 
autorise À envisager pareille conclusion. Nous laissons donc sans 
résolution un problème fondamental pour l’objectif qui nous 
occupe. 

c) Combinaisons benzyli déniques (Tx-bemylcyclopentanone 
(MM. M. De Demo, P. Louis et A. Strébel). 

C^-CH, .Ch[^!c=CH .CoHs 
CO 

Au cours d’expériences ayant pour but la préparation d’a.a'-diben- 
zylcyclopentanones, nous avons été amené à préparer la benzyli- 
dène-a-benzylcyclopentanone sous l’influence du méthylate de 
sodium et avons obtenu un solide F. 129-130°; une hydrogénation 
partielle de la dibenzylidènecyclopentanone nous a également 
fourni ce corps,siinultanément nous avons isolé une petite quan¬ 
tité d'une substance F. 240° ayant également la composition d’une 

(9) Pbrkin, Chem. Soc., 1895, 67, 112. 

(10) R. Cornu b hr t et Chr. Borrbt., Bull., 1929, 45, 1156. 
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benzylidènebenzylcyelopentanone. Mais les précédentes condensa¬ 
tions à l’acide chlorhydrique laissaient pressentir l’existence d’un 
isomère liquide. Effectivement la condensation de l’a-benzylcyclo- 
pentanone et du benzaldéhyde sous l’influence de l’acide chlorhy¬ 
drique, a fourni un liquide ayant encore la composition d’une ben- 
zylidènebenzylcyclopentanone. 

Divers passages de l'une de ces formes à l’autre ont pu être 
notés ; d’abord nous avons observé que le corps F. 130° se trans¬ 
forme spontanément, en plusieurs mois, en le corps F. 240®, mais 
cette transformation n’est que partielle; elle est au contraire 
rapide et pratiquement totale sous l’influence d’un rayonnement 
ultra-violet. De plus la forme F. 130°, sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique, se conyertit en la forme liquide et en une trace de 
la forme F. 240°. 

Nous nous trouvions donc encore en présence de trois formes 
alors qu’on ne peut concevoir que deux benzylidènebenzylcyclo- 
pentanones racémiques. L’étude détaillée de ces trois corps nous a 
conduits aux résultats suivants ; 

Le corps F. 130° donne une semicarbazone F. 207-208°, une oxime 
F. 108-109° ; son hydrogénation catalytique fournit l’a.et'-dibenzyl- 
cyclopentanone ; il est oxydable par le permanganate ; l’étude 
ébullioscopique montre que ce corps n’est que légèrement associé 
dans le benzène ; le rayonnement ultraviolet le transforme rapide¬ 
ment en le corps F. 240'. 

Le corps liquide engendre une semicarbazone F. 161° et une 
oxime F. 174°; son hydrogénation conduit aussi à l’a.a-dibenzyl- 
cy dopent an one; une ébullioscopie dans le benzène lui assigne un 
poids moléculaire normal ; le rayonnement ultraviolet provoque 
une iixation d’une molécule d’oxygène. 

Le corps F. 240° ne présente aucune des propriétés précédentes : 
il ne donne pas de dérivés carbonyliques, il n’est pas convertible 
en a.a'-dibenzylcyclopentanonc, il n’est pas oxydable par le per¬ 
manganate; une ébullioscopie dans le benzène lui assigne un poids 
moléculaire triple de la valeur normale, et sa distillation régénère 
presque totalement le corps F. 130°. 

En conséquence la forme F. 130° et la forme liquide sont des 
stéréoisomères, la forme F. 240° est un polymère de l’isomère 
F. 130° et il n’existe bien que deux benzylidène- a-benzylcyclopen- 
tanones stéréoisomères conformément à la théorie. 


d )Combinaisons benzylidéniques d' 't-isopropylcyclopentanone 
(MM. P. Louis et A. Strébel). 


C 3 H 7 .CH'. 


* 2 “ 


CH.CnIL 


En accord avec Wallach (11) nous avons trouvé que l’a-isopio- 
(11) Wallach, Lieb. Ann» 1912, 394, 370. 
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pyl-cyclopentanone fournit une combinaison benzylidénique solide 
F. 79-80* sous l'influence du méthylate de sodium, et, comme le 
laissait prévoir une de nos précédentes expériences (12), cette 
cétone engendre une combinaison benzylidénique liquide sous Tin- 
fluence de l’acide chlorhydrique. Ces deux corps sont des stéréo iso¬ 
mères car ils donnent des semicarbazones différentes ; ici encore 
nous avons pu noter que la semicarbazone F. 206-207* de l’isomère 
solide se forme plus facilement que celle F. 169-170* de l’isomère 
liquide. Par contre nous n’avons pu préparer d'oxime. Nous avons 
également cherché à voir si l’activité de la liaison double de 
chaque isomère variait encore dans le même sens que celle du 
groupe carbonyle ; malheureusement ici les vitesses de décolora¬ 
tion du permanganate ont été sensiblement les mêmes dans les 
deux cas. 


e) Combinaisons benzylidénique» diverses 
(M. P. Louis). 


Les quatre cyclanones qui précèdent, toutes monosubstituées 
en a par rapport au carbonyle, nous ont donc donné deux com¬ 
binaisons benzylidénique» stéréoisomères, l’une solide, l'autre 
liquide; mais il faut remarquer cependant que toutes les cycla¬ 
nones monosubstituées en a ne fournissent pas deux combinaisons 
benzylidéniques stéréoisomères ; l’un de nous a en effet montré 
avec M. Maurel (13) que l’a-benzylcyclohexanone conduit à la 
même combinaison benzylidénique F. 76° soit par le métbylate de 
sodium soit sous l’influence de l’acide chlorhydrique. 

En utilisant les mêmes modes opératoires nous avons essayé de 
retrouver ces résultats en nous adressant à des cyclanones disubs¬ 
tituées car, pour ces substances, il flaut aussi prévoir l’existence 
de deux combinaisons benzylidéniques stéréoisomères ; Or l’a.K-di- 
méthylcyclopentanone I, IVa-méthylisopropylcyclopentanone II, 
l’a.ft-méthylpropylcyclohexanone III n’en ont donné qu’une, solide 
dans les trois cas : 



(II) CO (III) CO 


Nous avons essayé de transformer la benzylidène-a-méthyl-iso- 
propylcyclopentanone solide en un isomère liquide soit par chauf¬ 
fage soit sous l’influence de l’acide chlorhydrique, mais nous 
n’avons pu réussir cette isomérisation. 

La constitution des cyclanones influe donc grandement sur la 
possibilité d’obtention des deux stéréoisomères dont on prévoit 
l’existence en s’appuyant sur la théorie des noyaux plans, et il 
paraît difficile de ramener la paresse de production de l’isomère 


(12) R. Cornubbrt et Chr. Borhbl, Bull., 1930, 47, 958. 

(13) R. Cornubrrt et A. Maurel, Bail, 1931, 48, 1512. 
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liquide à l'encombrement de l'espace par le deuxième groupe 
alcoyle; il faut au contraire concevoir une action à distance. 

f) Altération des combinaisons monobenzylidéniques à l'atmosphère 
(MM. M. André, R. Joly, P. Louis, P. Robinet, A. Strébcl). 

Ayant eu à maintes reprises l'occasion de préparer la benzyli- 
dène-a-métbylcyclohexanone F. 62°, nous avons conservé plusieurs 
échantillons de ce corps pendant un temps plus ou moins long. 
Nous avons ainsi constaté qu’ils prenaient des teintes variant du 
jaune au brun clair, la teinte étant brune à la surface, et que le 
point de fusion changeait. De ce produit altéré nous avons isolé 
une substance F. 122-123° correspondant à une lîxation d'une 
molécule d’oxygène sur la combinaison benzylidéniquc; a priori la 
molécule d'oxygène avait dû se fixer sur la liaison double et nous 
devions nous trouver en présence d'un peroxyde. Un fait a été 
acquis en faveur de cette constitution peroxydique : une solution 
alcoolique d’iodure de potassium, mise en présence de ce corps, 
a donné une coloration jaune ; nous avons noté de plus que ce 
corps, insoluble dans l’eau, est soluble sans effervescence dans 
une solution aqueuse de carbonate de sodium. 

De la môme façon la benzylidène-a-méthylcyclopentanone F. 57° 
se transforme progressivement en un produit pâteux et fixe une 
molécule d’oxygène. Par contre la benzylidène-a-méthylcyclohexa- 
none liquide n’a fixé en deux ans qu’une quantité relativement 
faible d’oxygène. 11 faut donc conserver ces substances en tubes 
scellés. 

Nous n'avons pas approfondi l’étude de ces substances sur¬ 
oxygénées, mais nous avons repris les points de fusion de diverses 
combinaisons benzylidéniques que nous conservions dans l'obscu¬ 
rité en flacons fermés. Les combinaisons benzylidéniques des 
cyclohexanones suivantes ont été retrouvées inaltérées (les nom¬ 
bres entre parenthèses représentent la durée de séjour dans la 
collection du laboratoire) : 


lot-diméthyt- ( 6 ans) -triméthyl- (î ans ) 

«a -mélhylélhyl- (17 ans) «a -dipropyl- (1 an 1/3) 

a» -méihylbenzyl- ( 9 ans) ? -mâihyl-a r V-dipropyl- l-i ans) 

SaV -Irimélhyl- ( 4 ans) y *-nnHhyl-««-diallyl- (17 ans) 

p '-mütliyl-aV-diallyl- (17 ans> 


Celle d’a.a-méthylpropylcyclohexanone F. 25° a été retrouvée 
liquide à la fin d’un hiver; par contre celle d’a-benzyîcyclohexanonc 
(F. "6°) a été retrouvée, au bout de 8 ans, suintant à 85° et fondant 
à 107° (clarté à 153°) ce qui correspond à une polymérisation 
comme nous le verrons plus loin ; de même la benzylidènebenzyl- 
propylcyclohexanone, liquide visqueux, a été retrouvée au bout 
de 8 ans polymérisée en un liquide extraordinairement visqueux. 
L’existence d’un deuxième groupe alcoyle en a, a donc, ici encore, 
une grosse influence sur la liaison double. 

Cette fixation d’oxygène est grandement accélérée par une irra¬ 
diation ultraviolette; la benzylidène-x-niéthylcvclohexanone a 
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redonné le même solide F. 122-123®; la benzylidène-a-méthylcyclo- 
pent&none a également fourni des cristaux, tandis que les benzy- 
lidèneisopropylcyclopentanones n’ont donné que des produits hui¬ 
leux. II en a été de même de la benzylidène-a~benzyleyclopenta- 
none liquide. Seul donc l'isomère solide de cette dernière a été 
trimérisé par le rayonnement ultraviolet. Cette faculté de polymé¬ 
risation, qui dépend évidemment de la structure, parait due à 
l’existence du groupe benzylecar la benzylidène-*-benzylcyclohexa- 
none F. 16° subit également une polymérisation dans les mêmes 
conditions; le phénomèue est cependant beaucoup plus lent et la 
polymérisation paraît d'ordre nettement plus élevé. 

Ici encore l’existence d’un deuxième groupe alcoyle en a a pour 
conséquence de ralentir très fortement relié t du rayonnement ultra¬ 
violet; les benzylidène-a.a-diméthyl- et a.a-méthyl-éthylcyclohexa- 
nones fondant respectivement! à 82 et 78° , ont vu leur point de fusion 
ne s’abaisser qu’à 80 et 16° après 2o0 heures environ d'irradiation- 

En résumé plusieurs benzylidène-a-alcoyl-(ou aryll-cyclanones 
ont fait retrouver l'isomérie éthylénique sans qu'on puisse déceler 
un nombre de stéréoisomères supérieur aux prévisions découlant 
de la théorie des noyaux plans; toutes les benzylidène-a-alcovl-fou 
aryl)-cycIanones ne permettent cependant pas l'isolement des deux 
stéréoisomères possibles. Les combinaisons benzylidéniques de ce 
type ne sont ordinairement pas stables; à l’atmosphère elles fixent 
généralement plus ou moins vile une molécule d'oxygèue, mais 
les cétones benzvlées se polymérisent, sour leur seule forme solide 
semble-t-il. Ces phénomènes d'altération sont accélérés par le 
rayonnement ultra-violet. 

Avec les benzylidène-a.a-dialcoyl- ou alcoylarylcyclanones une 
seule.forme a pu être préparée, et cette forme est stable à l’air; 
elle ne paraît se modifier que lentement sous l’influence du rayon¬ 
nement ultraviolet; ici encore une cétone benzylée s’estpolymérisée 
à la longue. 

IFaculté des Sciences de Nancy.) 


N° 62. — Contribution à l'étude de la etéréochimle eyela- 
aique (3 # mémoire). — Benxylidêne -a- méthylcyclo- 
pentanones et cyclohoxanonea atéréolaomèrea ; par 
MM. R. CORNUBERT et P. LOUIS. 

(12.1.1938.) 


Ce mémoire représente le développe me ni expérimental du 2» mé¬ 
moire rie cette série pour ce qui concerne les corps indiqués dans le 
présent titre. 


1. — BbNZYUDÈNE a-MÉTHYLCYCLOHEXAXO\ES STÉRÉOISOMÈRES- 

Nous rappelons que l'a-méthylcyclohexanone se condense avec 
le benzaldéhyde sous l’influence du méthylate de sodium en don- 
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nant qne combinaison benzylidénique F. 60° de semicarbazone 
F. 204°., tandis que l’acide chlorhydrique agissant sur le mélange 
de ces deux corps conduit à un liquide ayant sensiblement le même 
point d’ébullition ; de ce liquide nous avons pu isoler soit la précé¬ 
dente semicarbazone soit une autre semicarbazone F. 171 9 (les 
points de fusion des semicarbazones ayant été pris simultané¬ 
ment (I). De nouveaux essais effectués par l’un de nous (R. C.) et 
M. Robinet ont montré que la condensation chlorhydrique peut 
conduire à la production simultanée des deux semicarbazones; de 
plus en recueillant la semicarbazone par dépôts successifs, nous 
avons observé, encore avec M. Robinet, que la semicarbazone 
F- 204® se dépose la première, ceci quelle que soit la teneur en 
alcool du mélange hydroalcoolique servant de milieu de réaction 
lors de la préparation de la semicarbazone. Les points de fusion 
des deux semicarbazones ont alors été reconnus être 212 et 183. 
L’analyse de cette semicarbazone F. 183° a révélé une identité de 
composition avec celle issue de la combinaison benzylidénique 
F. 60° : 

(Ntr. : 16,5; th. p. C^H.^ON, : 16,4). 

Enfin, toujours avec M. Robinet, il a été noté que l’hydrolyse de 
la semicarbazone F. 212° donne un solide F. 62-63" (identique au 
corps F. 60° précédemment décrit), et que celle de la semicarbazone 
F. 183° engendre un liquide dont l’analyse montre qu’il s’agit d’un 
isomère du solide F. 62° : 


Analyses. — (C^H^O) tr. : H 7,85. 8,21 ; 8,08; 8,02 (th. : 8,00) C 83,42 ; 84,20 ; 
83,72 ; '83,90 (th. : 84,00). 

C’est sur ces bases qu'a été engagée avec M. Louis l’étude systé¬ 
matique qui suit : 


A. Isolement des deux cétones. 

1. Combinaison benzylidénique solide . 

Elle a été préparée en condensant 15 g. d’a-méthylcyclohexanone 
avec 14 g. de benzaldéhyde sous l’influence du méthylate de so¬ 
dium (3,1 g. de sodium dans 60 g. d’alcool méthylique). Après une 
nuit de contact, le produit est pris en masse ; on traite par 500 cm 3 
d'eau, épuise au benzène, bat la solution benzénique avec une solu¬ 
tion aqueuse sulfurique puis avec une solution aqueuse de carbo¬ 
nate de sodium à 10 0/0, chasse le solvant et fractionne sous 12 mm. 
On isole ainsi 25 g. de matière passant de 170 à 210", dont un trai¬ 
tement à l’alcool fournit 18 g. de combinaison benzylidénique cris¬ 
tallisée F. 62°; la distillation du corps pur conduit au point d’ébul¬ 
lition 183-181° sous 19 mm. 

Par raison d’économie, nous avons également préparé cette com- 

(1) A. Haller et R. Cornubbrt, Bail., 1926, 39, 1638. — R. Cornibert 
et Chr. Borrel, Bull ., 1931, 49, 1383. 
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binaison benzylidénique, non plus & partir de l’a-méthylcyclo- 
hex&none spécialement isolée, mais à partir d’un produit industriel 
dénommé méthylanone, mélange d'at-, de P- et de y-méthylc y clo- 
hexanones. Notre méthode a reposé sur la condensation plus facile 
des isomères p- et y*, sous l’influence de l’acide chlorhydrique, puis* 
sur la plus grande aptitude de ces deux cétones à se condenser 
avec l'aldéhyde benzoïque (2). 

2. Combinaison benzylidénique liquide (2). 

Elle a été préparée en s’inspirant du mode opératoire précédem- 
mentindiqué (1), mais en réalisant des essais systématiques portant 
sur l’influeuce de la température de condensation et sur celle de la 
durée de contact. 

En maintenant le mélange équimoléculaire de cétone (40 g.) et 
d’aldéhyde (38 g.) en présence d'acide chlorhydrique A saturation 
pendant 48 heures, nous avons obtenu les résultats suivants : 
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133S5SSL;;:;:::::;:: : ::: ; ; : 

Comb. benzylidénique brute Eb : 180-200/0(1... 
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Comb. benzylidénique redist. Eb : .179-181/15. 
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Pour préparer la combinaison benzylidénique liquide et diminuer 
la quantité de combinaison tétrahydropyronique formée, il y a donc 
intérêt à élever la température. 

De cette combinaison benzylidénique redistillée, nous avons fait 
ia semicarbazone en opérant de la façon suivante : on dissout le 
chlorhydrate de semicarbazide et l’acétate de sodium dans le mi¬ 
nimum d'eau tandis que la cétone est dissoute dans le même vo¬ 
lume d’alcool ; on mélange ces deux solutions et ajoute la quantité 
d’alcool nécessaire pour faire disparaître la cétone qui a précipité 
du fait du mélange des deux solutions. Après une nuit de contact, 
on ajoute la quantité d'eau voulue pour avoir un mélange hydro¬ 
alcoolique à 50 0/0 : le liquide se trouble et il se forme lentement 
un précipité constitué par une pâte qu’on essore après 12 heures 
d’abandon. Ce produit contient la totalité ou la presque totalité de 
la semicarbazone F. 212® qui se forme toujours la première. Le 
liquide d'essorage est alors abandonné ; la semicarbazone continue 
à se déposer; les dépôts sont séparés après des temps différents de 
précipitation. Les deux premiers essorages ont toujours donné des 
corps pâteux ; la purification de ces semicarbazones brutes a été 
faite dans l'alcool ce qui a donné les résultats suivants (après puri¬ 
fication) (S) : 

(2) Pour tous détails nous renvoyons à la thèse de M. Louis, 
Nancy, 1984. 

(S) Dans la séparation des deux semicarbazones on éprouve fréquem¬ 
ment de réelles difficultés ; on trouve souvent des portions fondant 
vers 170* dont on ne peut remonter le point de fusion qu’en dissolvant 
incomplètement le corps dans l’alcool; ceci explique le point de fusion 
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Lorsque la température de condensation de la cétone et de l'aldé¬ 
hyde est suffisamment élevée, on obtient donc une grande propor¬ 
tion de semicarbazone F. 183° correspondant à la combinaison ben- 
zylidénique liquide. L’augmentation delà durée du contact est sans 
influence. Nous avons alors cherché à éliminer totalement la généra¬ 
tion de semicarbazone F. 212°; à cet effet nous avons encore élevé la 
température de condensation jusqu’à 90°, et à cette température 
nous avons fait varier la durée du contact. Comme dans les expé¬ 
riences faites à 65° environ, nous avons obtenu une quantité très 
faible ou nulle de semicarbazone F. 212° à côté de semicarbazone 
F. 183°. 11 ne semble donc pas qu’il y ait intérêt à opérer & une 
témpérature dépassant 65°. Finalement c'est à cette valeur de la 
température de condensation que nous nous sommes arrêté et nous 
avons toujours obtenu des quantités ou très faibles ou nulles de 
semicarbazone F. 212°. 

Cette semicarbazone F. 183® a été hydrolysée sous l’influence de 
l'acide sulfurique àjlO 0/0 à chaud (270 cm 3 de ce dernier pour 30 g. 
de semicarbazone); elle a conduit à la combinaison benzylidénique 
liquide pure qui a présenté les constantes suivantes : 

Eb, : 156-157»; d n — 1,045 ; *13 = 1,5546; RM : tr. : 61,4, th. : 60,6. 

L’exaltation de la réfraction moléculaire correspond évidemment 
& l'existence d’un système de liaisons doubles conjuguées dans la 
molécule. 11 faut noter que ce dérivé liquide bout environ 15 degrés 
plus bas'que l’isomère solide. 

La constitution de cet isomère liquide a été établie par sa trans¬ 
formation en a-méthyl-a'-benzylcyclohexanone par hydrogénation 
catalytique au platine ; cette dernière a été caractérisée par sa 
semicarbazone F. 163° et par sa combinaison tétrahydropyronique 
F. 191*. 

Notons de suite que le meilleur mode de préparation de l’isomère 
liquide consiste à transposer l’isomère solide. 

171» précédemment trouvé (1); ces produits fondant vers 170» contiennent 
environ 250/Ode semicarbazone F. 212» et 75 0/0 de semicarbazone F. 183» 
d'après la courbe de fusion des mélanges de ces semicarbazones dont 
le point le pins bas correspond & la température de 167* pour une 
teneur de 40 0/0 en semicarbazone F. 212». Quant aux dépôts fondant & 
145*, nous indiquerons simplement ici sans insister (2) qu’ils repré¬ 
sentent la semicarbazone F. 183* souillée d’impuretés indéterminées 
très difficiles à éliminer. 
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3. Transposition de ia benzylidène-a-méthylcyclohexanone F 62* 
en son isomère liquide. 

Cette transposition ne peut pas être effectuée sons l’influence de 
la chaleur même en chauffant en tube scellé à 280-290° pendant 
6 heures; on retrouve ainsi la matière première pour 75 0/0, le reste 
étant résiniflé, alors que dans ces conditions la benzylidène-a- 
méthylcyclopentanone F. 57° est totalement transposée. 

Cette transposition réussit au contraire sous l’influence de l'acide 
chlorhydrique, ce qu’il fallait attendre du fait de l’action de ce 
corps sur la condensation cétone-aldéhyde, action d’autant plus 
efftcace que la température est plus élevée. Après quelques essais 
systématiques nous avons adopté le mode opératoire suivant : 
25 g. de combinaison benzylidénique F. 62° sont dissous dans 
130 cm 3 de cyclohexanol et la solution est saturée à 65° d’acide 
chlorhydrique sec ce qui représente une fixation de 25 g. de ce 
dernier. Le liquide devient brun et visqueux ; après 6 heures 
d’abandon on traite par le carbonate de sodium, épuise à l’éther, 
chasse l’éther et le cyclohexanol puis distille ; on obtient un liquide 
qui passe à 172-174° sous 19 mm. Ce liquide, converti en semicar- 
bazone, n'engendre que la semicarbazone F. 183°. C’est par cette 
réaction de transposition que l’on prépare le plus commodément la 
combinaison benzylidénique liquide; on évite ainsi le fractionne¬ 
ment des semicarbazones, opération qui fait perdre beaucoup de 
temps et de matière. 

B. — Étude comparée des deux isomères. 

Nous avons comparé : 1° l’activité des groupes carbonyle par la 
préparation des oximes et des semicarbazones; 2° celle des liaisons 
doubles par l’hydrogénation au nickel, l’action du benzaldéhyde, 
l’oxydation permanganique, l’action du bromure de phénylmagné- 
sium, la fixation du brome, l’altération à l’air. 

1. Semicarbazones. 

Les précédents essais d’isolement de la combinaison benzylidé¬ 
nique liquide par l’intermédiaire de sa semicarbazone, ont montré 
que celle provenant de l’isomère solide se dépose toujours la pre¬ 
mière. Néanmoins, pour établir définitivement que r activité céto- 
nique de l’isomère solide est plus grande que celle de l'isomère 
liquide, nous avons réalisé l'expérience suivante : 2 g. de cétone 
solide et 2 g. de cétone liquide (1 mol. de chaque) ont été dissous 
dans les mêmes 55 cm 3 d’alcool, puis additionnés de 1,1 g. de chlo¬ 
rhydrate de semicarbazide (1 mol.) et de 0,8 g. d'acétate de sodium 
dissous dans 25 cm 3 d’eau. Nous avons recueilli les dépôts suc¬ 
cessifs suivants ; 

U b. 2,1 y. F brut 190* F final 213* 

24 0,1S 150-155» 179 

3 j. 0,15 160 179 
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soit, un rendement de 96 0/0 en semicarbazone F. 212°. L'isomère 
solide réagit donc nettement plus vite que l’isoJnère liquide. 


2. Oximes. 

Oxime de la combinaison benzylidénique solide. 

Cette oxime a été préparée de plusieurs manières, toujours avec 
un rendement théorique, soit par action du chlorhydrate d’bydroxyl- 
amine en présence de soude, de carbonate de sodium, ou d’acé- 
tate de sodium, soit par action du sel de Crismer. Le produit brut 
a fondu généralement entre 127 et 133° mais la purification de cette 
oxime a donné des portions fondant de 125 à 147° (2). En parti¬ 
culier le sel de Crismer a fourni une oxime F. 138° dont le mélange 
avec une oxime F. 147° provenant de l'action en présence de soude, 
a fondu à 146*. De même en présence d’acétate de sodium nous 
avons isolé une oxime F. 135-138°. L’analyse de l'oxime fournie par 
le sel de Crismer a donné : 

(C u H t ,ON) H 8,2 (7,9); C 78,08 (78,1); N 6,8 (6,5); th.. p. oximidodérivé 
C t4 H„0,N : H 8,15; C 72,1 ; N 6,1. 

Oxime de là combinaison benzylidénique liquide. 

L’action de l’hydroxylamine est ici plus difficile. Quand on fait 
agir le chlorhydrate d’hydroxylamine en présence de soude, il faut 
utiliser un excès de réactif ; 1 g. de cétone (1 mol.) dissous dsns 
20 cm 3 d'alcool, a été traité par 3,5 g. de chlorhydrate d’hydroxyl¬ 
amine (10 mol.) et 2,2 g. de soude (10 mol. 0/0) en chauffant 
au reflux pendant 6 heures. On obtient 0,2 g. d'une pâte rose peu 
soluble dans l'alcool dont la purification a fourni un solide blanc 
F. 182°. Le sel de Crismer (0,5 g. pour 1 g. de cétone en chauffant 
pendant 5 heures dans 10 cm 3 d'alcool) donne soit uniquement un 
corps F. 107° soit simultanément ce corps F. 107° et une substance 
F. 187* identique au précédent corps F. 182°. Le corps F. 187° est 
une oximinoxime, Celui fondant à 107° est une oxime : 

Analyses Corps F. 187* — (Oximinoxime C u H t(> O t N, : N {11,3} ; tr. : 11,4. 
— Corps F. 107*; tr. : H 8,3 ; C 77,7; N 6,15; th . p. oxime C 14 H n ON : 
H 7,9; C 78,1; N 6,5 ; th.. p. oximidodérivé C^H^OjN : H 8,1 ; C 72,1; N 6,1. 


Oximation à froid du mélange des deux combinaisons 
benzylidèniques. 

Pour comparer les vitesses d’oximation des deux combinaisons 
benzylidèniques, nous avons dissous simultanémertt 2 g. de cétone 
solide F. 62° (1 mol.) et 2 g. de cétone liquide (1 mol.) dans 25 cm 3 
d’alcool avec 0,7 g. de chlorhydrate d’hydroxylamine (1 mol.) et 
0*85 g. d’acétate de sodium dans 20 cm® d’eau; les dépôts succes¬ 
sifs (1,4 g.) ont fourni une oxime F. 134-187° identique à celle pro¬ 
venant de la combinaison benzylidénique solide et il est resté 2,5 g* 
soc. CHiM., 5* 8br., t. 5, 1938. — Mémoires. 36 
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dé produits huileux. L’hydroxylamine réagit donc plus vite avec 
l’isomère solide qu'avec l’isomère liquide. 

S. Hydrogénations au nickel. 

Chacune de ces cétones a été traitée séparément; elle a été 
hydrogénée dans des conditions identiques en utilisant le même 
alcool comme milieu de réaction et en employant le même formiate 
pour la fabrication des nickels. L’isomère solide 12 g.) a fixé 
210 cm* en 26 minutes, puis dans une autre expérience 200 cm 3 en 
3i minutes (th. 200 cm*) l’isomère liquide en 1 heure 15 min. Dass 
chaque cas r*-méthyl-a'-benzylcyclohexanone formée a été caracté¬ 
risée par sa combinaison tétrahydropyronique F. 190-191°. 


4. Action de Valdéhyde benzoïque. 

lia été indiqué précédemment (4) que le benzaldéhyde réagit avec 
l’isomère solide sous l'inQuence de l’acide chlorhydrique en donnant 
des combinaisons tétrahydropyroniques du chlorhydrate de cette 
combinaison benzylidénique. Nous avons répété cette expérience 
et l’avons reproduite avec l’isomère liquide. 

L’isomère solide (1 mol. pour 3 mol. d’aldéhyde & —15*) a donné 
avec un rendement de 87 0/0, un mélange de combinaisons tétra¬ 
hydropyroniques ; des purifications & l'alcool ont permis d’isoler 
deux corps F. 184 e et F. 198-200° qui se sont révélés identiques aux 
corps F. 181° et 200° précédemment obtenus (4). Nous avons profité 
de ce travail pour réexaminer les produits déjà décrits (4) et avons 
constaté que le corps F. 170-172° provenant de notre premier 
travail n’était que le corps F. 181° souillé d’une impureté assez 
difficile & éliminer. L’isomère solide donne donc deux isomères 
F. 184° et 200°. 

L’isomère liquide, dans les mêmes conditions, a également 
engendré une masse compacte qui a conduit à une autre substance 
F. 200-202° avec un rendement de 75 0/0 ; ce corps chloré, mélangé 
à la combinaison tétrahydropyronique F. 200° issue de l'isomère 
solide, fond alors & 180-182°. Le dosage de chlore montre qu’il s’agit 
d’un isomère des corps F. 184° et 200“ : 

Analyse. — Cl (C^H^O.Clj ; tr. : 8,49 {th. : 8,24). 

5. Fixation du brome. 

En dissolvant la cétone dans le chloroforme anhydre et en ajou¬ 
tant du brome sec dissous dans le même corps, en opérant évi- 
demraent dans*les mêmes conditions, noua avons constaté que la, 
solution est immédiatement décolorée dans le cas de l’isomère, 
solide et que la décoloration exige de 3 & 5 minutes dans le cas de 
l’isomère liquide, mais il y a production d’acide bromhydrique. 


(4) R. Cokxuubrt et P. Rohinbt, Bull., 1933,53, 619. 
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6. Oxydation permanganique . 

Cette oxydation a été réalisée dans les conditions suivantes ; 2 g. 
de matière sont dissous dans 20 cm 1 d’acétone et mis en présence 
de 6,2 g. de permanganate dissons dans 400 cm 3 d’acétone (solution 
à 1,5 0/0). Avec l’isomère solide la décoloration a été immédiate; 
un peu de matière première a été retronvée inaltérée et il a été 
isolé 0,9 g. d'acide benzoïque (tb. : 1,2) et nne huile dans laquelle 
un germe d'acide a-méthyladipiqne a développé lentement une 
cristallisation; ce dernier a de plus été caractérisé & l’état de dta- 
nilide F. 115°. Avec l’isomère liquide la décoloration ne s’est pro¬ 
duite qu’après denx henres de réaction; nous n’avons pu isoler qne 
0,3 g. d’acide benzolqne impur et l’acide a-méthyladipiqne n’a pu 
être caractérisé. 

*7. Action du bromure de phénylmagnésium. 

Nous avons réalisé ici des expériences rappelant celles de 
Rohler (5) et de Manolesco (6) et tendant à fixer une molécnle de 
bromure de phénylmagnésium sur la liaison double des cétones 
a.p non saturées ; la réaction se fait an sein de l’éther dans les con¬ 
ditions ordinaires. 


a. Cétone solide. 

Avec des proportions éq ni mo lé en lai res des réactifs, la cétone 
solide a ainsi fourni des cristaux blancs fondant & l’état brnt à 
130-136° (rendement 18 0/0) ; leur purification dans l'alcool a porté 
le point de fusion à 140-141°; ils représentent une a-méthyl-a'-di- 
phénylméthylcyclohexanone CfiHgOi.CH^CH^sHs^) : 

Analyse. — (C^O) ; tr.: H 7,50 (7,91) ; C 86,01 (86,38). 

Mais en opérant avec un excès de magnésien de 25 0/0, le rende¬ 
ment en produit cristallisé a été porté à 80 0/0 ; ce produit cristal¬ 
lisé s’est révélé formé par un mélange du corps précédent et d’on 
isomère très difficile à purifier dont le point de fusion n’a pn être 
porté au delà de 95-103° : 

Analyse. — Tr. : H 8,02 ; C 86,44, 


Les corps F. 140-141° et 95-103° devant être les formes cis et trans 
de l’a-méthyl-a'-diphénylméthylcyclohexanone, nous avons essayé 
de les différencier par action de l’aldéhyde benzolqne sous l’inflnence 
de l’acide cblorhydriqne. Nous avons opéré de la façon suivante : 
0,5 g. de l’un ou l’autre isomère sont dissous dans 8 g. d’aldéhyde 
(quantité nécessaire pour permettre la dissolution à — 15°) et la 
solution est saturée d’acide chlorhydrique sec à — 15® ; elle est alors 
verdâtre ; après trois jours de contact on neutralise par le carbo- 

(5) Kohleb, Amer. Chem. J., 1906, 37, 370 ; 38, 512. 

(6) Manolssco, C. fl., 1921, 172, 1360. 
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nate de sodium et l’aldéhyde eu excès est entraîné à la vapeur, i! 
reste un solide jaune (0,7 g.) qui par dissolution dans l'alcool chaud, 
engendre des corps blancs. 

Les corps F. 140-141° et 96*108° ont l’un comme l’autre fourni des 
cristaux identiques fondant respectivement à 115-120° 135-140* et 157- 
160°. Par des recristallisations dans l'alcool les portions F. 135-140* 
et F. 157*160“ ont fondu à 155*156° et 148-153°. Pal* reprise au benzène 
dans lequel ils sont très solubles, ces produits ont fondu tons deux 
à 166-167°, mais leur mélange a fondu à 144-150. En opérant sur des 
quantités assez importantes de corps F. 95-103°, il a été isolé aussi 
des cristaux F. 103-109° dont le point de füsion n’a pu être porté an 
delà de cette valeur et qui ne sont pas un simple mélange des deux 
premiers d’après la courbe de fusion de leurs mélanges. On a ainsi 
isolé trois corps : F. 166-167“ très peu solubles dans l’alcool (ï) F. 166- 

Î 67° plus soluble dans l’alcool i, II) F. 103-109° assez solnble dans 
alcool (111). De plus, dans un seul essai, le corps F. 95-103° a fourni 
une petite quantité d’une substance F. 250 252° très peu soluble dans 
l'alcool, très soluble dans le benzène. 

Théoriquement cette action du benzaldéhyde devait donner une 
combinaison tétrahydropyronique C^H 32 0 3 ; effectiventent le corps 
exceptionnel F. 250-252° a répondu à cette constitution ;il a d’ail¬ 
leurs les solubilités d’une combinaison tétrahydropyronique) : 

Analyse. — Tr. H 6,86 ; C 86,27 ; th. H 6,67 ; C 86,44. 

Mais les trois autres corps contenaient du chlore et ont accusé une 
teneur en cet élément en harmonie avec la formule Cj-jl^OCl soit 
Cl 8,82: 

Tr, : I 9,11 ; II 8,5; III 8,8. 

Pour comprendre la génération de corps de pareille formule il faut 
admettre qu’un atome d’hydrogène de la cétone s’est porté sur une 
molécule d’aldéhyde pour donner une chaîne -CHOH-CgH^ qui, par 
l’acide chlorhydrique a engendré une chaîne -CHCl-CpHj. Noos 
pensons, à cause de la grande mobilité de l’atome d'hydrogène 
inéthanique du triphénylméthane, qu’il s’agit ici de l’atome d'hydro¬ 
gène méthanique du groupe diphénylméthyle, et l’on aurait : 

c 6 hmcii 3 )(ch<W) -V c ‘ H «°(CH3)(c(|| H 

/ /CcHs \ 

mais le fait d’obtenir trois dérivés chlorés qui seraient isomères est 
assez inattendu. Ce cas serait analogue à celui observé par Vorlftn- 
der (7) dans faction de l’aldéhyde benzoïque sur le chlorhydrate de 
benzylidèneacétophénone sous l’action de l’acide chlorhydrique ; cet 
auteur a ainsi obtenu le corps C 6 H 5 -CHC1-CH(CHC1 -C c H 5 )-CO-C 6 H 5 . 

(7) Vorlandbr L. A., 1905, 341, 41. 



1938 


R. CQRNUBERT ET P. LOUIS. 


620 

Quoi qu’il en soit, nous n’avons pas pu distinguer par l'aldéhyde 
benzoïque des: corps qui seraient des formes ci8 et trans de 1 a-roé- 
thyl-a'-diphénylraétbylcyclohexanone, les deux formes ayant donné 
les mêmes dérivés : ceci est conforme à ce que nous avons observé 
par ailleurs en étudiant d’autres cétones disubstituées en « et a' (voir 
les mémoires suivants). 


b. Cétone liquide. 

Dans les mêmes conditions, en employant 1,25 mol. de magné¬ 
sien pour! mol. de cétone, la cétone liquide n'a fourni qu'un liquide 
huileux incristallisable présentant une forte odeur de bromure de 
phényle ; la cétone liquide réagit donc plus difficilement. 

8. Altération des deux combinaisons benzylidéniques à Vair. 

Cette question sera examinée plus loin (voirie 4* mémoire); nous 
dirons simplement ici que l*oxygène se fixe plus facilement sur la 
forme solide que sur la forme liquide. 


IL — BENZYLmÈNB-a-MéTHn.CYCLOPENTÀNONES STÉRÉOISOMÈRES. 

Nous rappellerons (8) que l’a-méthylcyclopentanone donne une 
combinaison benzylidénique solide F. SI* (de semicarbazone F.206 6 ) 
sous l’influence du méthylate de sodium et une combinaison ben¬ 
zylidénique liquide de semicarbazone F. 181° sous l’influence de 
l’acide chlorhydrique, les deux semicarbazone s ayant la même 
composition centésimale. 

LVméthylcyclopentanone nécessaire a été préparée par la suite des 
réactions : cyclohexanol —>- acide adipique ->- adipate d'éthyle — 
cyciopentanone- puis méthylcyclopentanônecarbonate d’éthyle -V 
« méthylcyclopentanone (9). Les deux dernières opérations appellent 
les observations suivantes. 

Lors de la méthylation de l’éther de Dieckmann, nous avonÿ 
observé un résultat inattendu ; en répétant le rpode opératoire que 
nous utilisons toujours (9) nous n’avons obtenu l'éther méthylé 
qu’avec Un rendement de 70 0/0, celui du produit de coupure («- 
méthyladipate d’éthyle) ayant augmenté. Le fractionnement de 
l’iQ'iure de méthyle utilisé a laissé un résidu de 10 0/0 distillant au- 
dessus de 14°. L’emploi de cet iodure fractionné a permis de remon¬ 
ter le rendement à 80 0/0 (au lieu de 95). Les impuretés de i’iodure 
de méthyle peuvent donc avoir une influence sur cette réaction. 

Ladécarboxéthylationduméthyicyclopentanonecarbonated’éthyle 
par chauffage avec de l’acide chlorhydrique, se réalise beau- 
coup plus rapidement que nous le croyions. Nous avons fait quel¬ 
ques essais systématiques sur la durée du chauffage en opérant sur 
30 g. de produit méthyléeton utilisant 60 cm 3 d’acide chlorhydrique 

(8) R. Cornübbrt et Chr. Borrbi., Bull., 1929, 45, 1155: 1930, 47, 318. 

(9) R. Corrubbrt et Chr. Borrbl, JBoW., 1930, 47, 801. 
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concentré et 120 cm 3 d'ean. Pour des durées* d'ébullition de i-ï-8,5 
7, 5 heures, nous avons eu les rendements suivants en «-métbyl- 
cyclopentanone : 64-81-76-76 0/0. Deux heures de chauffage suffi¬ 
sent donc pour avoir un bon rendement (toutefois, avec les quan¬ 
tités de matière utilisées, van Rysselberge (10) annonce un rende¬ 
ment de 90 0/0 en chauffant pendant 7 h. 30). 

a. Condensation de l’x-méthylcyclopentanoneetdu benzaldéhyde 
sous l'influence de Vacide chlorhydrique. 

Dans les précédents essais (9) nous avions opéré sur 20 et 25 g. 
de cétone ; en n’en prenant que 15, le rendement s'est trouvé accru. 
De plus l'expérience nous a montré qu'un contact de 21 heures était 
préférable à un contact de 16 heures ; nous avons ainsi obtenu 6 g. de 
combinaison benzylidénique liquide brute passant de 165 à 175* sons 
20 mm. Quatre essais ainsi conduits ont fait isoler 20 g. de liquide 
passant à 164-166° sous 18 mm. Simultanément nous avons natu¬ 
rellement obtenu la combinaison tétrahydropyronique de la cétone 
mise en réaction, mais elle a encore fondu à 124*; une fois encore 
nous n’avons pas retrouvé l’isomère F. 105*. 

Le liquide passant à 164-166° sous 18 mm. a alors été traité par 
le chlorhydrate de semicarbazide ; on dissout ce dernier et la quan¬ 
tité correspondante d’acétate de sodium dans l'eau ; dans le même 
volume d’alcool on dissout la cétone ; on mélange et rend homogène 
par addition d’alcool. La semicarbazone se forme rapidement ; on 
isole des dépôts successifs dont la purilication dans l’alcool, sol¬ 
vant dans lequel cette semicarbazone est peu soluble, a coudait, 
mais non sans difficulté cependant, à une semicarbazone F. 182-188* 
qui s’est révélée identique à celle F. 181° précédemment décrite (8), 

L'hydrolyse sulfurique de cette semicarbazone s'effectue très 
rapidement ; 4 g. de semicarbazone ont donné 2,5 g. d’un liquide 
huileux jaun&tre qui n’a pas été distillé par pénurie de matière, 
mais dont l’analyse a montré qu'il s’agit d’une benzylidène-o-méthyl- 
cyclopentanone : 

(C u H u O) ; tr. : H 7,6 (7,5) ; C 88,24 (88,85). 

Nous nous somme assuré, en convertissant 0,6 g. de ce liquide en 
semicarbazone, que l'hydrolyse n’avait pas provoqué de transposi¬ 
tion; nous n'avons trouvé que la semicarbazone F. 188° (0,5 g. à 
l’état brut); toutefois le premier dépôt (0,06 g.) a fondu à 182-190° 
et à 181* par mélange avec la semicarbazone de l’isomère liquide ; 
il faut par suite se demander si l'hydrolyse n’aurait pas provoqué 
une très faible transposition en l’isomère solide F. 57* de semicar¬ 
bazone F. 205*. 

Ce liquide d’hydrolyse est bien une combinaison benzylidénique 
d’a-méthylcyclopentanone car son hydrogénation catalytique a 
fourni l’s-méthyl-a'-benzylcyclopentanone de combinaison tétrahy¬ 
dropyronique F. 156°. 

(10) Van Rysselberge, Bull. Soc. Chim. Belge , 1926, 35, 810. 
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b. Transposition de Visomère solide F. 57 0 
p en l’isomère liquide. 

L’isomère solide nécessité par ces essais, a été préparé suivant 
le mode opératoire classique (8) ; il a fondn à 57° et bouilli à 181- 
181*,5 sous 19 mm., soit 15 degrés au-dessus de l'isomère liquide 
brut. 

Transposition sous l’influence de l'acide chlorhydrique. — 1 g. 
d'isomère solide est dissous dans 11 cm 3 de cyclohexanol ; on sature 
d’acide chlorhydrique sec en refroidissant avec de l’eau et aban¬ 
donne pendant une nuit. On isole alors un liquide qui fournit 0,6 g. 
d’une semicarbazone pâteuse dont nous n’avons obtenu que l’iso¬ 
mère F. 182°, 

Transposition sous Vinfluence de la chaleur. — Le chauffage au 
point d'ébullition de l’isomère solide pendant 30 minutes ne pro¬ 
voque aucune transposition ; un chauffage en tube scellé à 280® 
pendant trois heures a fourni un liquide jaune dans lequel nous 
avons trouvé, par les semicarbazones, 25 0/0 d’isomère solide 
et 75 0/0 d’isomère liquide ; en chauffant à 280° pendant 6 heures 
en tube scellé, nous n’avons plus isolé que la semicarbazone de 
l’isomère liquide. La transposition thermique peut donc être 
totale. 

Vitesses de formation des semicarbazones F. 182 et 205 ®. 

Pour être sûr des transpositions précédentes, nous avons établi 
que la semicarbazone F. 205* de l'isomère solide se forme plus vite 
que l’autre ; à cet effet nous avons fait agir le chlorhydrate de semi- 
carbazide sur un mélange à 50 0/0 de la cétone F. 57° et de Tiso¬ 
ns èse liquide (1 g. de chaque) en n’utilisant que la quantité de 
réactif nécessaire pour la moitié du mélange ; en un jour nous avons 
ainsi obtenu 1,2 g. de semicarbazone fondant à l’état brut à 185-189° 
et à 203° après purification, même à l'épreuve de mélange avec la 
semicarbazone F. 205°, A la solution hydroalcoolique restante nous 
avons alors ajouté une quantité de réactif égale & la précédente ; en 
trois jours nous avons obtenu 0,7 g. d'une semicarbazone fondant 
à l’état brut à 125-143°, et à 178-180° après recristallisation; le 
mélange de celle-ci avec la semicarbazone F. 182° a fondu & 181°. 
U faut noter que la séparation des deux semicarbazones est faci¬ 
litée par le fait que l’isomère F. 205° est beaucoup moins soluble 
que l'autre dans l’alcool. 

c. Essais ayant pour but de reproduire la benzylidène -a- 
méthylcyclopentanone F . i 24 ® de Speranski. 

Nous rappellerons que Speranski fil) déclare avoir isolé une ben- 
zylidène-a-méthylcyclopentanone F. 124® en utilisant le mode opéra¬ 
toire suivant: 1 g. d’a-méthylcyclopentanone est mélangé à 2 g. de 

(11) Speranski, J. Russe Phys . Chim 1904, 34, 10. 
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benzaldéhyde, et, & ce mélange, on ajoute une solution d’éthylate 
de sodium en refroidissant par l'eau glacée (0,25 de sodium dans 
6 g. d'alcool). Le produit, abandonné à lui-même, se prend peu & 
peu mais incomplètement, en une masse pâteuse et jaunâtre ; au 
bout de deux heures de contact, le produit obtenu est repris par 
l'eau et épuisé & l’éther. Pour éliminer l'excès d’aldéhyde, la solu¬ 
tion est versée dans un cristallisoir et abandonnée pendant une 
dizaine de jours jusqu’à disparition de l’odeur d’aldéhyde. Le pro¬ 
duit ainsi obtenu est redissous dans l’éther, lavé à la soude diluée 
et à l’eau, puis séché sur sulfate de sodium. L'éther est chassé en 
partie au bain-marie; le résidu est additionné d’éther de pétrole ei 
quantité juste suftisante pour éviter la précipitation, donc jusqu’à 
l’apparition d’un très léger trouble qu’on fait disparaître par quel¬ 
ques gouttes d’éther anhydre. 

Il faut remarquer que dans ce mode opératoire la température 
n’est jamais supérieure & 34°, point d’ébullition de l’éther. 

Nous avions tout d’abord commis une erreur de traduction rela¬ 
tive au mode d'introduction de l'éther de pétrole que nous ajoutions 
massivement ^121 ; avec ce mode opératoire erroné nous avons fait 
une série dessais systématiques en faisant varier la nature de 
l’alcool, la température, la durée de contact, la quantité d'alcoo- 
late (2). Dans tous ces cas nous n’avons isolé que des produits 
visqueux que la semicarbazide à froid a régulièrement convertis en 
la semicarbazone F. 205° de l’isomère solide F. 51°. 

En utilisant le véritable mode opératoire de Speranski, addition 
d’éther de pétrole à commencement de trouble et élimination de ce 
trouble & l'éther anhydre, nous avons noté que des cristaux blancs 
se déposent au bout de quelques heures, mais en quantité variable 
selon les essais. En opérant soit dans l’alcool éthylique comme 
Speranski, soit dans l’alcool méthylique, soit en laissant revenir la 
température vers 0° lors de la condensation soit en la maintenant 
à— 18° pendant les deux heures de contact, nous avons obtenu les 
mêmes résultats. Les cristaux blancs se sont révélés identiques d’un 
essai à l'autre ; leur point de fusion brut était généralement com¬ 
pris entre 140 et 150°; leur purification a fait aboutir au point de 
fusion 160-161°. Ce corps est une oxybenrylméthylcyclopentanone 
CH 3 -C 5 H 6 0 -CH 0 H-C g H 5 , soitC 13 H 16 0 2 , comme il résulte de l’analyse 
suivante : 

Tr. : H 7,69 (th. : 7,84) ; C 76,75 (th. : 76,47). 

Après élimination de ces cristaux, le mélange d’éther et d’éther de 
pétrole a été chassé à basse température ; il est resté un produit 
que la semicarbazide a converti en la semicarbazone F. 205° de 
l’isomère solide F. 57°. 

Une série d’essais systématiques réalisés soit dans l’alcool mé¬ 
thylique soit dans l’alcool éthylique, ne nous ont fait isoler que le 
dérivé oxybenzylé F. 160-161° et que la semicarbazone F. 205; le 

118) Nous remercions vivement M. Westermann, Ingénieur chimiste à 
l’École ne Brasserie et de Malterie de la Faculté des Sciences de Nancy, 
pour la correction de cette erreur. 
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t-abLeau suivant résume nos résultats (les nombres représentent des 
poids bruts) : 

Alcool 


Cèlone 1 g. 
Alcool 6 g. 

Na 

méthylique 

éthylique 

dér. oxybcnz. 

Bemtc. 

dér. oxybenx. 

Bemic. 

0,15 g. 

0,44 g. 

0,07 g. 

0,15 g. 

0,25 g- 

0,20 

0,48 

0,30 

0,13 

0 

0,25 

0,23 

0,25 

0 

0,40 

0,30 

0,10 • 

0,49 


0,35 

0,07 

0,42 

0,38 



0,40 

0,07 




Le métbylate donne donc une plus grande quantité de dérivé 
oxybenzylé que Téthylate ; pour l’un ou l’autre des alcools, la pro¬ 
portion de dérivé oxybenzylé diminue à mesure que la concentra- 
tration en alcoolate augmente. 

Mais lVinéthylcyclopcntanone employée dans tous ces essais 
avait été préparée par saponification du méthylcyclopentanone- 
carbonate d’éthyle tandis que Speranski avait utilisé une cétone 
provenant de la cyclisation de l'acide tx-méthyladipique. H fallait 
donc se demander si la cétone de cyclisation ne contenait pas une 
trace d’impureté catalysant la réaction de condensation avec le 
benzaldéhyde, et fournissant le corps F. 124° au lieu du corps F. 51°. 
Aussi avons-nous préparé également un échantillon dVméthylcy- 
clopentanone au départ d’acide «méthyladipique. Speranski ne 
disant pas comment il est passé de cet acide à la cétone qui nous 
intéresse, nous avons réalisé les opérations suivantes: coupure 
du méthylcyclopentanonecarbonate d’éthyle en x-méthyladipate 
d’éthyle (9) et saponification en acide x-méthyladipique ; cet acide 
F. 58° a été cyclisé en x-méthylcyclopentanone au moyen de l’anhy- 
drine acétique. 

Cette nouvelle cétone a été condensée avec le benzaldéhyde en 
reproduisant les conditions opératoires de Speranski ; nous n’avons 
pas obtenu de cristaux, et la semicarbazide a fourni une semicar- 
bazone F. 187*191° qui après purification, s’est révélée identique à 
celle F. 205° provenant de la combinaison benzylidénique F. 67. 
De plus, en condensant 1 g. de cétone avec 2 g. de benzaldéhyde 
sous l'influence de 0,12 g. de sodium dissous dans 6 g. d’alcool 
méthylique, nous avons obtenu une prise en masse complète au 
bout d’une heure de contact à — 15° ; cette prise en masse a subsisté 
à la température ordinaire. Le traitement habituel nous a permis 
d'isoler 1,2 g. d’oxybenzylméthylcyclopentanone, soit un rende¬ 
ment de 600/0 qui n’avait jamais été atteint avec le premier échan¬ 
tillon de cétone. 

Mais Speranski avait préparé son acide *-méthyladipique par la 
méthode de Perkin, et il fallait se demander ici encore si son *-mé- 
thylcyclopentanone ne contenait pas une trace d’impureté prove¬ 
nant, non plus de l’acide a-méthyladipique, mais des corps qui 
l’avaient engendré. Nous avons par suite tenté la synthèse de l’acide 
a-méthyladipique d’après Perkin, mais, pour une raison qui nous 
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échappe, noua n’avons pu réussir la synthèse du méthylbutane- 
tétracarbonate d'éthyle. Cette question est donc à reprendre. 


Essai de déshydratation du dérivé oxybenzylé. 

Nous l'avons déshydraté à l’anhydride acétique, toujours avec 
l'espoir de retrouver le corps obtenu par Speranski. Une première 
opération tentée à froid pour éviter toute transposition, à raison de 
0,5 g. de matière pour 50 g. d'anhydride, a fait retrouver toute la 
matière première. De même, dans une deuxième opération réalisée 
avec 20 g. d'anhydride et 1 g. de dérivé oxybenzylé en chauffant à 
50° pendant 2 heures, la déshydratation n’a pas été réalisée, lia 
fallu chaulfer au reflux de l’anhydride acétique pendant 10 minutes 
pour passer à la combinaison benzylidénique. Il s'est formé une 
huile que la semicarbazide a convertie en la semicarbazone 
F. 205° de l’isomère F. 57° ; simultanément les opérations réalisées 
ont^ourni 5-10 0/0 d’un corps F. 166-168° dont le mélange avec le 
dérivé oxybenzylé a fondu à 148*153°; la purification de ce corps 
dans un mélange éther-éther de pétrole a abaissé le point de fusion 
& 159-160°; cette substance parait être l’isomère géométrique du 
dérivé oxybenzylé : 

Analyse. — Tr. : H 7,02 ; C 76,27. 


(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N® 63. — Contribution à l’étude de la stéréochimie cyc la- 
nique (4 e mémoire). Combinaisons bensylidéniquee sté- 
réolsoméres d'a-benxyl- et d’a-iaopropylcyclopentanoaea. 
Combinaisons bensylidéniquee d’&.a-dialcoylcyclanones. 
Altération des combinaisons bensylidéniquee t par MM. R. 
CORNUBERT, M. ANDRÉ, M. De DEMO, P. LOUIS, 
et A. STRÊBEL. 

(12.1.1938.) 


Ce mémoire représente le développement expérimental du 2* mé¬ 
moire de cette série pour ce qui concerne les questions ci-dessus 
énumérées. 


I. Benzylidène-i-benzylcyclopbntanones. 


Comme nous l’avons indiqué précédemment, nous avons isolé 
trois corps présentant la composition centésimale voulue et établi 
que deux d’entie eux seulement constituent des stéréoisomères, le 
troisième étant nn polymère. 
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A. Isolement de ces trois corps. 

(MM. M. De Demo et P. Louis.) 

La semihydrogénation de la dibenzylidènecyclopentanone par 
des ulckels formiques on par des cobalts formiques (1) a fourni, à 
côté naturellement de matière première inaltérée, d'une part un 
corps jaune pâle fondant entre 118 et 128°, d’autre part, un corps 
blanc fondant entre 205 et 285°. 

Toutes les fractions de teinte jaune pâle, de point de fbsion 
compris entre 118 et 128° ont été réunies et purlilées dans Talcool, 
ce qui a donné des paillettes brillantes F. 129° légèrement jaunes 
si l’on ne fixe que 1000 cm 3 d'hydrogène par 10 g. de dibenzylidène¬ 
cyclopentanone, quantité correspondant à une semihydrogénation, 
mais parfaitement blanches si Ton fixe de 1200 à 1800 cm 3 d’hydro¬ 
gène. Le rendement maximum en ce corps a été 45 0/0. Cette subs¬ 
tance F. 129° se formant au cours d’hydrogénations incomplètes et 
disparaissant au cours d’hydrogénations totales de la dibenzyli- 
dènecyclopentanone, ne pouvait être que la benzylidènebenzylcy- 
clopentanone. Effectivement l’hydrogénation sous l'influence d’un 
nickel formique, a fourni des cristaux aciculaires d’a.a-dibenzyl- 
cyclopentanone F. 89" et le nickel, épuisé au benzène, a donné 
0,15 g. d’un corps blanc, bien cristallisé, fondant à 240-241°. D'ail¬ 
leurs ce corps F. 129° s’est révélé identique à la benzylidène-*- 
benzylcyclopentanone, paillettes blanches et brillantes F. 129-180° 
obtenue en condensant cétone et aldéhyde par le méthylate de 
sodium (5 g. de cétone, 3,85 g. de benzaldéhyde, 0,6 g. de sodium, 
25 cm 1 d’alcool méthylique; en trois minutes tout est pris en 
masse): 

Analyse. — Tr. H 6,92, C 87,00, (C <# H u O : H 6,87, C 87,02). 

Le corps de point de fusion élevé, très peu soluble dans l’alcool 
et dans l’acide acétique, a été purifié par des cristallisations dans 
le benzène, solvant dans lequel il est suffisamment soluble; le 
point de fasion s’est fixé à 240°, mais dans certains cas, nous 
n’avons pu dépasser 232°. Ce corps a la composition précédente: 

Analyse. — Tr. H 6,83 et 6,98, C 86,91 et 87,05. 

Deux essais préliminaires d’hydrogénation au nickel à 70° dans 
l’alcool et au platine à 80° dans l’acide acétique n’ont pas permis 
de fixer d’hydrogène, mais nous avions attribué ce double échec 
soit à une impureté soit à la faible solubilité de ce corps ayant 
comme conséquence une très faible vitesse d’hydrogénation (dans 
les hydrogénations totales de dibenzylidènecyclopentanone on ne 
retrouve plus ce corps F. 240°). Nous avons observé que le corps 
F. 129-130°, abandonné à lui-même, se transforme partiellement en 
plusieurs mois en la précédente substance F. 240" ; toutefois, avec 
leséchantiilons encore jaunes de corps F. 129-130". donc contenant 
une petite quantité de dibenzylidènecyclopentanone, cette trans¬ 
formation ne se produit plus ou tout au moins se trouve fortement 
ralentie. . 


(1) Voir un prochain mémoire sur les a.z'-dibenzylcyclopentanones. 
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Mais nous devions bientôt isoler un troisième corps de même 
composition que les précédents. Nous inspirant des résultats 
obtenus avec les a-méthylcyclopentanone et -hexanone, nous 
avons condensé 8 g. de benzy lcy dopent an one avec 5,3 g. de benz¬ 
aldéhyde sous l’influence de l’acide chlorhydrique à — 15°; le mé¬ 
lange, qui devint brun et visqueux, a été abandonné pendant 
48 heures et traité à la manière habituelle. Il a été ainsi obtenu 
5,8 g. d’un liquide jaune bouillant à 248-260® sous 18 mm-, ayant la 
composition d’une benzylidènebenzylcyclopentanone : 

Analyse. — Tr. H 6,92, C 87,15. 

et qu’un germe de corps F, 129° n’a pas fait cristalliser. Deux essais 
de transposition de l'isomère F. 129° en ce liquide nous ont montré 
que la transposition par la chaleur n’était pas possible, un chauf¬ 
fage à 270-280° en tube scellé pendant 6 heures provoquant la 
résinification totale de la matière; par contre l'acide chlorhydrique 
en milieu cyclohexanolique à 20° pendant 48 heures a donné une 
trace de corps F. 208-215° qui a fondu à 220-225° par mélange avec 
le corps F. 240° et uu produit huileux que le corps F. 129° n’a pas 
amené à cristallisation ; la transposition chlorhydrique paraissait 
donc encore possible ici. 

Une étude détaillée s'imposait. 


B. Etude des trois corps répondant a la composition 
d’une benzylidènebenzylcyclopbntanone. 

(M. Strébel.) 

Nous examinerons successivement le corps F. 129°, le corps 
liquide, le corps F. 240°. 


I. Corps F. i29°. 

Nous l’avons préparé par fractions de 5 g. en utilisant les quan¬ 
tités ci-dessus indiquées (rendement 92 0/0'; on observe une prise 
en masse rapide avec échau freinent, aussi faut-il refroidir; on 
abandonne pendant une demi-heure et traite alors à la façon 
habituelle. L’expérience a montré qu'il y a intérêt & ne pas con¬ 
denser de trop grandes quantités de matière, mais à réaliser plu¬ 
sieurs opérations portant sur 5 g. de cétone et à les joindre après 
précipitation par l’eau. La purification dans l'alcool ne conduit 
que péniblement au point de fusion 129° ; généralement plusieurs 
cristallisations dans l'alcool donnent un produit fondant à 123-124°; 
on ne trouve aisément le point de fusion 129° qu’en hydrolysant la 
semicarbazone ; dans certains essais même, le point de fusion n a 
pas pu être amené à une valeur supérieure à 115° malgré des puri¬ 
fications dans l’alcool et dans le benzène; ces produits de bas 
point de fusion n’étaient autre chose que le corps F. 129° souillé 
d’une impureté, car ils ont donné la semicarbazone du corps 
F. 129° et ce corps en a été régénéré avec son point de fusion. 

L’a-benzy lcy cl opentanone nécessaire a été préparée par les 
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Anodes opératoires conduisant & l’a-méthylcyclopentanone (2) 
adaptés par MM. Cornubert et De Demo (3). 

Constitution. — Ce corps répond bien & la constitution d’une 
benzylidènebenzylcyclopentanone : a) son hydrogénation au nickel 
fournit l’a.at'-dibenzyicyclopentanone F. 39° ce que nous avons 
^vérifié de nouveau; b) l’oxydation permanganique en milieu acé-s- 
tonique a donné : acide benzoïque, une huile acide cristallisant 
partiellement et difficilement, aldéhyde benzoïque, une huile 
neutre; l’acide a-benzylglutarique n’a pu être mis en évidence. 

Semicarbazone. — On l’obtient par le mode opératoire suivant : 
à une molécule de cétone dissoute dans l’alcool (à raison de 50 cm* 
d'alcool par gramme de cétone), on ajoute une molécule de chlor¬ 
hydrate de semicarbazide et une molécule d’acétate de sodium. 
On chauffe au reflux pendant 3 heures, précipite par un excès 
d’eau et laisse reposer pendant une nuit. On purifie par l’alcool 
dans lequel la semicarbazone est très peu soluble, puis par le chloro¬ 
forme d’où elle précipite par refroidissement. 20 0/0 de la matière 
première échappent à la réaction et le rendement en semicarba¬ 
zone F. 207-203° est de 50 à 60 0/0 : 

Analyse. — Tr.N 18,35 (th. 13,17). 

L’hydrolyse de cette semicarbazone ne réussit bien que si l’on 
fait par broyage une pâte de semicarbazone et d’acide sulfurique 
à 10 0/0 à raison de 1 g. de solide pour 75 cm 3 d’acide; on chauffe 
au reflux pendant 16 heures; la cétone libérée est purifiée par cris¬ 
tallisation dans l’alcool. 

Oxime. — On dissout une mol. de cétone dans l’alcool (à raison 
de 50 cm 3 d’alcool par gramme de cétone) ajoute 5 mol. de chlor¬ 
hydrate d’hydroxylamine et 5 mol. d’acétate de sodium, puis chauffe 
au reflux pendant 3 heures. Par précipitation par l’eau et abandon 
d’une nuit, on retrouve une masse gommeuse qui cristallise par 
reprise dans une très petite quantité d’alcool chaud et refroidisse¬ 
ment très lent. 3 g. de cétone donnent ainsi 1 g. de cristaux fon¬ 
dant à 108-109° après purification. 

Analyse. — N (5,05), tr. 5,13. 

Transposition thermique . — Une simple distillation dans le vide 
laisse la matière inaltérée; un chauffage au reflux sous 15 mm. 
pendant 30 minutes produit une légère résinification; celle-ci s’ac¬ 
centue si ce préchauffage est porté à une heure. Ces résultats sont 
en harmonie avec ceux relatés ci-dessus, acquis par M. Louis lors 
des essais préliminaires. 

Transposition par l'acide chlorhydrique. — 10 g. de cétone F. 129° 
sont dissous dans 600 cm 3 de cyclohexanol et la solution est satu¬ 
rée d’acide chlorhydrique sec à la température ordinaire. La masse 
prend une teinte brun rouge très foncé. Après un contact de 40 à 
50 heures, on neutralise par le carbonate de sodium & 10 0/0 et 
chasse le cyclohexanol dans le vide (l’addition d’un peu de ben¬ 
zène favorise l’élimination des dernières traces d'eau); il reste un 

(î) R. CoHpruBBRT et Ch. Borabl, Bull., 1980, 47, 30». 

(3) Voir un prochain mémoire sur les xa’-dibenzylcyclopentanones. 
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liquide jaune orangé qu’on reprend à l J éther; on récupère une 
certaine quantité de matière première et l'on isole une huile pas¬ 
sant vers 250° sous 20 mm. 

A partir de 10 g. de cétone, trois essais (pour lesquels les temps 
de contact ont été respectivement de 40, 48 et 50 heures) ont donné 
3,4 et! g. d’huile à côté de 3,2-2-2.5 g. de cétone récupérée. Ce 
liquide contient une proportion inconnue d'isomère liquide qui a 
pu être caractérisé par sa semicarbazone. 2,5 g. d'huile ont été 
dissous dans 125 cm 3 d’alcool et additionnés de 2,25 g. de chlorhy¬ 
drate de semicarbazide et de 1,75 g. d’acétate de sodium; un 
chauffage au reflux pendant 11 heures n’a fourni qu'une masse 
gommeuse. Celle-ci a été traitée par les mêmes réactifs en quan¬ 
tités bimoléculaires en prenant 75 cm 3 d’alcool et 25 cm 3 d’eau, en 
portant à l’ébullition pendant 8 heures. Il a été ainsi obtenu un 
produit encore visqueux; sa reprise À l’alcool après dessiccation 
dans le vide, a permis d’isoler 0,5 g. de cristaux F. 155-156* con¬ 
servant ce point de fhsion par mélange avec la semicarbazone 
F. 161* de l’isomère liquide. 

Stabilité . — Comme il a été indiqué ci-dessus, ce corps F. 129* 
évolue spontanément ; ceci s’observe même dans l’obscurité et en 
tube scellé. Sur deux échantillons nous avons noté l’évolution 
suivante îj 

I. F initial. 127 II. F initial. 130-134 

Après 16 mois... 190-200 Après 17 mois... 200-210 

— 26 — ... 190-208 Après 27 mois... 195-206 

Par l'alcool le deuxième échantillon a fourni 2,3 g. de cristaux 
F. 122-124* et 3,7 g. de cristaux F. 200-210*. 

La vitesse de transformation est beaucoup plus grande si la 
cétone est bien pure. Un échantillon destiné à une ébullioscopie, 
préparé en passant par la semicarbazone et fondant à 128*, a vu 
son point de fusion passer à 150* par simple abandon pendant 
48 heures ; cependant nous posséddns en tube scellé depuis six ans 
un échantillon en paillettes blanches nacrées dont le point de 
fusion reste constant : 

Poids moléculaire . —- La très faible solubilité du corps F. 240* 
dans le benzène et l'acide acétique froids, interdisait toute cryos- 
copie; nous avons donc réalisé une ébullioscopie dans le benzène. 
Pour une solution contenant 7,69 g. de matière F. 129* dissous 
dans 100 g. de solvant, nous avons trouvé un poids moléculaire 
302 ± 5 pour une valeur théorique 262; il y a donc une légère 
association. En répétant cette opération avec des échantillons de 
point de fusion de plus en plus bas, nous avons trouvé que le 
poids moléculaire s’élevait progressivement : 

F. 124*, P. M, 309 ; F. 115®, P. M. 349; F. 107®, P. M. 365. 


H. Corps liquide. 

Le meilleur procédé de préparation de l’isomère liquide consiste 
à condenser l’o-benzyleyclopentanone et l’aidé yde enzoique sous 
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l'influence de l'acide chlorhydrique. On mélange 1 mol. de cétone 
et 1 mol. de benzaldéhyde et sature d'acide chlorhydrique sec en 
refroidissant & — 10°. On abandonne pendant le temps habituel et 
traite comme à l’ordinaire. On obtient une huile jaunâtre bouillant 
d. 255-260° sous 20 mm. et d'indice n], 5 = 1,5930. Ces constantes 
étaient plus élevées que celles de l’échantillon préparé précédem¬ 
ment en opérant sur de plus petites quantités de matière (Eb 18 : 
248-250°, nj, 9 = 1,5825). Nous avons opéré par fractions allant jus¬ 
qu’à 100 g. de cétone; le rendement en produit liquide est de600/0. 

Pour purifier ce corps on prépare sa semicarbazone en prenant 
deux mol. de réactifs pour une de cétone en opérant en milieu 
hydroalcoolique comme dans des cas analogues. Cette semicarba¬ 
zone fond à 161° comme nous le verrons plus loin. L’hydrolyse de 
cette dernière par l’acide suifurique à 10 0/0 (il faut préalablement 
amener la semicarbazone à l’état de pâte), a fourni la cétone liquide 
présentant les constantes suivantes : Eb 17 . 18 :236-231°, rfj R5 =1,0867, 
n$f’ 5 = 1,5855; H. M. tr. ; 80,86; th. : 80,08; cette exaltation corres¬ 
pond ici encore à la conjugaison des liaisons doubles. 

Ce liquide répond à la constitution voulue car l’hydrogéna¬ 
tion sous l’influence d’un nickel réduit a fourni l’a.a-dibenzylcy- 
clopentanone F. 39° ; il faut noter qu’un essai d’hydrogénation de 
la même cétone à l’état brut, a engendré l’a.a'-dibenzylcyclopenta- 
none stéréoisomère F. 58°. 

Semicarbazone. —Les essais qui vont être décrits ont été réalisés 
avec la cétone brute de condensation, précisément dans le but de 
la purifier. La préparation de cette semicarbazone, en utilisant les 
quantités équimoléculaires de réactifs et en opérant dans l'alcool 
ordinaire à raison de 2 g. de cétone dans 10 cm 3 de solvant en por¬ 
tant au reflux pendant 10 heures, conduit & une masse gommeuse; 
après abandon d’un mois, reprise par une très petite quantité d'al¬ 
cool chaud et refroidissement très lent, on a isolé 1,6 g. de semi¬ 
carbazone. 

11 est plus intéressant d’opérer en milieu hydroalcoolique (5 g. 
de cétone, 100 cm 3 d’alcool, 25 cm 3 d’eau) en employant les réac¬ 
tifs en quantité bimoléculaire; après un reflux de huit heures, la 
précipitation par l'eau fournit une masse gommeuse gris verdâtre 
qu’on sèche rapidement sous vide et reprend par la plus petite 
quantité possible d’alcool chaud; par refroidissement une précipi¬ 
tation se produit, 100 g. de cétone donnent ainsi 31 g. de semicar¬ 
bazone brute. Ce mode opératoire parait préférable au précédent 
en ce sens qu’il donne toujours une semicarbazone cristallisée 
lorsque le premier n’engendre que des produits incristallisables; 
le deuxième, exécuté en milieu alcoolique ordinaire, fournit aussi 
des masses incristallisables, mais l’application de ce deuxième 
procédé (en milieu hydroalcolique) à ces dernières, conduit au 
produit cristallisé. La purification de cette semicarbazone dans 
l’alcool fait aboutir au point de fusion 161". 

Analyse. - Tr. N 13,06 (th. 13,17). 

Oxime. — Comme dans le cas de la semicarbazone, la prépara¬ 
tion de l’oxime donne des masses gommeuses si l’on opère dans 
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Falcool avec des quantités monomoléculaires de réactifs. Au con¬ 
traire on obtient un corps cristallisé F. 114* (1.6 g.ï en opérant en 
milieu hydroalcoolique avec des quantités bimoléculaires de réac¬ 
tifs (cétone 5 g., alcool 76 cm 3 , eau 15 cm 3 ; reflux 4 heures). 

Analyse. — Tr. N 5,22 (th. 5,05). 

Poids moléculaire. —Une ébulUoscopie dans le benïène a fourni 
une masse moléculaire 273 (th. 262). 

Cette cétone liquide est donc un isomère de la cétone F. 129*. 

III Corps F. S40°. 

L’évolution spontanée de l’isomère F. 129° ne fournissant que 
lentement ce corps F. 240°, nous avons cherché un procédé rapide 
d’obtention. Nous avons pensé à l'emploi d'un rayonnement ultra¬ 
violet. Effectivement, sous cette influence, le phénomène est 
devenu très rapide; en utilisant une lampe ultra-sol Philipps, nous 
avons noté l’évolution suivante : 


F initial. 

. 123 

Après 40heures.. 

. 215 

Après 10 heures .. 

. 145 

- 50 — 

. 220 

- 20 — 

. 185 

— 60 — 

. 222 

— 30 - 

. 200 

— 70 - ... 

, 223 


Il y a évidemment intérêt à exposer la matière en couche mince, 
à brasser chaque jour les cristaux pour renouveler la surfaee 
d'exposition et & arrêter l’irradiation quand le point de fasioo 
atteint 220°; il faut en effet 300 heures pour que le point de fusion 
s’élève à 230-232* alors que la séparation des corps F. 129° et 240* 
est très facile à réaliser. Le produit fondant à 220° est repris à 
l'alcool bouillant qui enlève l’isomère F. 129° inaltéré. Avec l’al¬ 
cool amylique dans lequel ce corps F. 240° est relativement 
soluble à l’ébullition (environ 35 g. par litre à l’ébullition), le 
point de fusion a pu être remonté & 230-232° ; avec le benïène enfin 
on élève le point de fusion à la valeur de 240°. 

Ce corps F. 240° se présente en fins cristaux blancs; il est très 
peu soluble dans la plupart des solvants ordinaires ; les meilleurs 
sont le benïène (qui en dissout environ 6 g. par 100 cm 3 à l'ébul¬ 
lition^, l’alcool amylique, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

- Oxydation. — L’oxydation permanganique en milieu acétonique 
(100 cm 3 d’acétone par gramme de corps F. 240°) n’a révélé qu’une 
oxydation très lente; en opérant sur 3 g. il a été récupéré 2,8 g. de 
produit: l’oxydation ne s’est donc pas développée; la génération 
d’acide benioïquen’a pu être mise en évidence. 

Hydrogénation. — Nous avons repris divers essais d’hydrogé¬ 
nation qui tous ont été infructueux, d’abord au platine dans l’acide 
acétique (solubilité 0,2 g. dans 250 cm 3 d’acide); puis avec un 
nickel formique dans l'alcool à la température de 70°, enfin avec 
un nickel formique dans l’alcool amylique à 125. 

Essais de transposition. — Une transposition a été tentée en dis¬ 
solvant 2 g. de corps F. 240° dans 1000 cm 3 de cyclohexanol et en 
saturant d’acide chlorhydrique à la température ordinaire. Après 
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abandon de deux jours, on a retrouvé 4,8 g. de matière première 
et obtenu 0,15 g. dune huile brune très visqueuse ne cristalli¬ 
sant pas. 

Semicarbazone. — Le corps F. 240° étant suffisamment soluble 
dans l’alcool amylique bouillant et n’étant que très peu soluble 
dans l'alcool ordinaire & chaud, il fallait tenter une préparation de 
sa semicarbazone en opérant dans l'alcool amylique à l’ébullition. 
Mais auparavant il fallait s’assurer qu’une semicarbazone peut se 
p réparer dans des milieux alcooliques de poids moléculaire de plus 
en plus élevé. A cet effet nous avons essayé la préparation de la 
semicarbazone de l’isomère F. 129° dans l’alcool propylique, dans 
l’alcool butylique et dans l’alcool amylique. Dans l’alcool propy¬ 
lique nous avons obtenu la semicarbazone F. 207-208° de l’isomère 
F- 129° mais avec un rendement de l’ordre de 20-25 0/0; dans 
l’alcool butylique et dans l’alcool amylique nous n’avons pas isolé 
de semicarbazone, mais seulement une matière première plus ou 
moins impure. 

C’est par suite dans l’alcool éthylique, puis dans l’alcool propy¬ 
lique que nous avons tenté de préparer la semicarbazone F. 240°, 
mais même en prenant 4 mol. de réactifs pour une de cétone, nous 
avons retrouvé la matière F. 240°. 

Poids moléculaire . — Une ébullioscopie dans le benzène, à la 
concentration de 6,28 g. de matière pour 100 g. de solvant, a 
donné un poids moléculaire de 798 au lieu de 786 pour un trimère. 

Cette absence des réactions chimiques à attendre pour une ben- 
zylidènebenzylcyclopentanone et cette valeur du poids molécu¬ 
laire faisait évidemment aboutir à l’idée que ce corps F. 240° était 
le trimère du corps F. 129°; effectivement la distillation du corps 
F. 240° dans le vide sans préchauffage, a régénéré la cétone 
F. 129°; à partir de 5 g. de corps F. 240° il a été obtenu 3 g. de 
cristaux F. 125-127“ et 0,8 g. de matière première F. 225°; le pro¬ 
duit a distillé à 275-278* sous 20 mm. 

Le corps F. 240° est donc le trimère de l’isomère F. 129°, et il 
n’existe que deux benzylidène-a-benzylcyclopentanones conformé¬ 
ment à la théorie. 


II. Benzylidène-*-isophopylcyclopentanones stéréoisomèrss. 

(MM. Louis et Strébel.) 

Wallach (4) avait indiqué que l’a-isopropylcyclopentanone peut 
être condensée avec le benzaldéhyde sous l’influence du méthylate 
de sodium en donnant un solide F. 79-80°; de plus l’un de nous et 
M. Borrel (5) avons montré que sous l’influence de l’acide chlor¬ 
hydrique, ces corps se condensent en un produit visqueux. Nous 
avons repris ces expériences. 

(4) Wallach L. A., 1912, 304, 370. 

(5) R. Cornubbht et Chr. Bohrbl, Bull., 1930, 47, 958. 

soc. chiu., 5* s An., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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A. Isomire solide. 

La répétition de l'expérience de Wallach a permis d’isoler lise- 
mère solide avec un rendement de 80 0/0; le produit brut fond à 
65*; dans l’alcool le point de fusion peut étre'remonté à 75-76°; la 
meilleure purification consiste à distiller les portions difficiles à 
nettoyer; on atteint alors sans difficulté le point de fusion 78-79*; 
le corps distille à iül° sous 15 mm. 

De cet isomère solide nous avons isolé une semicarbaxone 
F. 206-207° en opérant dans l’alcool ordinaire, en chauffant pendant 
deux heures et en utilisant des quantités équimoléculaires de 
réactifs (à froid l’action est nulle). Cette semicarbazone, qui jaa- 
ait rapidement à la lumière, répond à la composition voulue 
iCicHhONj) N 0/0, 15,25 (th. 15,5). Par contre nous n’avons pas pu 
préparer d’oxime même en prenant 5 mol. d’bydroxy Lamine pour 
une de cétonc. 


Essais de transposition . 

Un premier essai de transposition sous l’influence de la chaleur 
(6 heures à 270-280° en tube scellé) a fait récupérer 80 0/0 de la 
matière première sans qu’on trouve d’autre produit. Un autre 
essai réalisé sous l'influcuce de l'acide chlorhydrique a au contraire 
réussi ; S g. d’isomère solide dissousdans30 cm 3 de cyclobexanol ont 
été saturés d'acide chlorhydrique à 0° et l’on a abandonné pen¬ 
dant 48 heures; il a été obtenu 2,1 g. d'un liquide qu'un germe 
d’isomèro solide n'a pu amener à cristallisation. L'analyse de ee 
eorps a montré qu’il s’agissait de l’isomère liquide. 

Anal/te. - (C lt U„0 : H 8,41, C84,U) t tr. H 8,04 C 83,84. 

B. Isomère liquide. 

L'ot-isopropylcyciopenlanone (50 g.) mélangée à l'aldéhyde ben- 
lolque, est saturée d'acide chlorhydrique sec à la température de 
— 15°. Après 24 heures de contact, le mélange brun et visqueux 
est traité à la façon habituelle. On obtient ainsi 40 g. d’une huile 
distillant 162-163° sous 11 mm., répondant à la composition 
cherchée ; tr. H 8,18, C 84,32. 

De celte cétonc liquide nous avons pu préparer une semicarba¬ 
zone; le mode opératoire utilisé pour l’isomère solide F. 78° ne 
fournit que des produits gommeux; mais en reprenant ceux-ci par 
un mélange hydroalcoolique (100 cm 3 d’alcool et 20 cm 3 d’eau par 
5 g. de cétonc liquide) en traitant comme A l'ordinaire et en chauf¬ 
fant au rellux ] rendant huit heures, on obtient des cristaux blancs 
fondant à 1&M70* après purilication. Ils représentent la semicar- 
baaone de la combinaison beuzyUdénique liquide. 

Analyse. - Tr. N 15,7 {th. 15,5). 


Nous n'avons pu préparer d’oxime, même en utilisant des quan¬ 
tités de réactifs cinq fols supérieures à la quantité théorique. 
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ni. Combinaisons baixrti&niqu** <Ta.a'rff:ifatrff»W%u«« , mw. 

' \M. Louise 

Nous rappellerons que dans les cas examinas» nous n'avons 
obtenu qu'une combinaison bentylidénique qui s'est toujours pré¬ 
sentée à l'étal solide. 

A. *.M.-Din%éthylc\vIop<>ntatiom\ 

Noos avons opéré sur une cétone d alcovlaliou contenant donc 
5 0/0 d'isomère symétrique ( 6 ). La' condensation au métbylate 
(S g. de cétone, 1,9 g. d'aldéhyde, 0,4 g. de sodium, 10 g. d'alcool 
mélhylique, 48 b. de contact^ a fourni un liquide visqueux; par 
refroidissement à — 15° il a cristallisé; essoré rapidement 11 a 
donné un solide F. 28-89* fondant À 82* par mélange avec la com¬ 
binaison benzylidénique F, 3(1° provenant d’une condensation 
chlorhydrique, opération répétée selon le mode opératoire précé¬ 
demment décrit 16 ). De celte combinaison bcniyUdénique nous 
n'avons pu obtenir de semicarbazone. 

B. %.*-Mètkyliaopropylcyclopentanone. 

Celle eélone a été isolée suivant le mode opératoire Indiqué il 
y a quelques années (7). Le traitement habitue! an méthylalc de 
sodium a fourni une combinaison hcnzyfidéuique F. ( 10 « dont le 
mélange avec celle F. 61° précédemment préparée mous l'influence 
de l'acide chlorhydrique (7) a fondu à 110 °. l)c cette combinaison 
benzylidénique nous n'avons pu préparer de semlcaibazonc ; nous 
n'avons pas davantage pu la transposer soit par un chiiullagc de 
6 heures en tube scellé à 280° soit sous l'iiifluence de lucide 
chlorhydrique en milieu cyclohexanoiique, même à 70". 

C. %.%-Méthylpropylcyclohexanone . 

Nous avons opéré sur une cétone provenant de l'hydrogénation 
de la méthylallylcyclohexanone préparée par allylation de r«-mé- 
tbylcyclohexanone; cette cétone contenait donc environ 10 0/0 
d'isomère symétrique ( 8 ). Sous l’inQucnce de l'acide chlorhydrique 
il avait été précédemment obtenu une combinaison benzylidénique 
F. 25°. Une condensation au méthylatc de sodium nous a fourni 
un liquide Bb, 7 :203-204°, mais ce solide et ce liquide ont fourni 
des semicarbazones de même point de fusion 183-181* dont le mé¬ 
lange a fondu & 180". Ces deux semicarbazones et par conséquent 
ces deux combinaisons benzylidéniques, paraissent Identiques. 
Analyse de la semicmrbaionc — (C w H tt ON, ; N 1 ir, 11,38. 

(6) A. Hallbr et R. CoRrrussRT, Bail., 1920, 39, 1721, 

(7) Cornchrrt et Chr. Borrbl, Bail., 1980, 47. Ufjfe, 

(8) R. CoRNtrsKBT et H. La Bjba*. Bail., 1927, 41, 1Ü77, 
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IV. Altération des combinaisons benzylidéniques a l’air. 
Altération spontanée. 

(MM. Joly, Louis et Robinet.) 

Le premier résultat acquis dans cette direction a été l’obser¬ 
vation de la fixation d’une molécule d'oxygène par la combinaison 
benzylidénique d’a-méthylcyclohexanone F. 62-63°. Nous avons 
constaté que les échantillons de cette substance conservés an 
laboratoire, avaient pris des teintes variant du jaune au brua 
clair, la teinte brune étant à la surface, et que le point de fusion 
avait changé; un échantillon conservé en flacon ouvert à la lumière 
t pendant quatre ans, fondait à 110-115° en surface et en profon¬ 
deur; un autre, conservé en flacon fermé à l'obscurité, fondait à 
90-113° & la surface et à 80-90° en profondeur. En reprenant par 
l'alcool, il n’a été trouvé dans le premier qu’un corps F. 122-123» 
et dans le second, un mélange de combinaison benzylidénique 
inaltérée et de ce corps F. 122-123°. L’analyse de ce dernier a mon¬ 
tré qu’il correspond & une fixation d'une molécule d'oxygène sur 
la combinaison benzylidénique. 

Analyse. — Tr. H 7,86-7,26, C 72,25-72,48; th. C U H„0, H. 6,89, C 7S,4i. 

De la môme manière la benzylidène-a-méthylcyclopentanone 
F. 57°, après deux mois d’exposition à l’air, fond & 29-30°; simul¬ 
tanément la masse brunit. Six mois après, nous avons fait l'ana¬ 
lyse de ce produit et avons constaté qu’il y avait encore fixation 
d’une molécule d’oxygène. 

Analyse — Tr. H 6,00, C 71,49 (C n H, 4 0, : H 6,42, C 71,56 (corps initial 
H 7,52, C 83,86. 

Devant ces résultats nous avons examiné diverses combinaisons 
benzylidéniques préparées dans notre laboratoire depuis des 
temps variables; la plupart n'avaient pas vu leur point de fusion 
changer (9) sauf la combinaison benzylidénique d'a-benzylcyclo- 
hexanone F. 76°, qui, au bout de huit ans, présentait les cons¬ 
tantes suivantes : suintement 85, fusion 107°, clarté 153 (voir plus 
loin) et la benzylidènebenzylpropylcyclobexanone qui en 8 ans 
s’était polymérisée en un liquide très visqueux. 

Analyse. - Tr. H 8,2. C 8o,8 (th. C m H m O : H 8,2, C 86.8). 

Altération sous Vinfluence du rayonnement ultra-violet. 

(MM. André et Strébel.) 

Un autre résultat a été la trimérisation spontanée de la benzyli- 
dène-a-benzylcyclopentanone (10), grandement accélérée sous l'in¬ 
fluence du rayonnement ultra-violet. Ce résultat nous a fait exami¬ 
ner l'efTet de ce rayonnement provenant d'une lampe ultra-sol 
Philips sur diverses combinaisons benzylidéniques. 

Nous avons naturellement commencé par l’isomère liquide de la 

(9) Voir le 2* mémoire de cette série, 

(10) Voir ce mémoire, if. 
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benzylidène-a-benzylcyclopentanone; après 400 heures d’irradia¬ 
tion, le corps était transformé en nne masse dure et cassante; 
l'analyse a révélé une fixation d’oxygène : 

Analyse. --Tr. H 6,42, C 80,60 : H 6,12, C 77,50; corps initial 

: H 6,87, C 87,02. 

Les deux stéréoisomères se comportent donc de façons très 
différentes. 

Les corps suivants ont été également examinés A ce point de vue. 

Benzylidène-s.-méthylcyclohexanone F. 61°. — Le point de fusion 
est tombé en 30 heures à 51*52° ; au bout de 40 heures on a trouvé 
une huile jaune verdAtre, d'odeur forte; on a alors interrompu 
l’irradiation pendant deux semaines; la masse devenue pAteuse a 
durci de plus en plus. Après 150 nouvelles heures d’exposition, 
on a repris à l’alcool et isolé des cristaux blancs F. 121° iden¬ 
tiques à ceux obtenus par abandon spontané à l’atmosphère. 

Benzylidène-x-méthylcyclopentanone F. 57 — On a utilisé un 
échantillon conservé en tube scellé depuis quatre ans et dont le 
point de fusion n'avait pas changé. En 60 heures d’irradiation, le 
point de fusion était descendu à 42°; après 80 heures le produit 
était transformé en une huile verdAtre d’odeur forte. Après 
110 heures on a arrêté l'irradiation et abandonné pendant deux 
semaines; le produit était alors redevenu solide. L’irradiation a 
été reprise jusqu’à une durée totale de 550 heures; on a obtenu les 
résultats suivants : 


Après 200 heures. 

H 6,9 

C 74,40 

300 . 

6,3 

70,8 

- 550 - . 

0,1 

70,7 

th. p. . 

6,4 

71,5 

— (corps initial)... 

7,5 

83,9 


Bemÿlldèneix-isopropylcyclopentanone F , 79 °. — Le point de 
fusion a baissé lentement, et après 150 heures d’irradiation, nous 
avons obtenu une masse très pAteuse que nous avons analysée ; 

Analyse. - Tr. H 7,36, C 73,03; th. p. C^H^O, ; H 7,81; C 73,71; th. p. 
(corps initial) H 8,41, C 84,11. 

Benzylidène-x-igopropylcyclopenlanone liquide. — Après 500 h. 
d’irradiation, le produit n’ayant pas changé d’aspect, nous avons 
constaté encore une fixation d’oxygène. 

Analyse. - Tr. H 7,70, C 76,10. 

Ainsi à l’exception de la benzylidène*a-benzylcyclopentanone 
solide qui s’est trimérisée, toutes les autres combinaisons benzyli- 
déniques examinées ont fixé 0 2 sous l'influence des rayons ultra¬ 
violets. 

11 Fallait évidemment se demander si le même phénomène de 
polymérisation allait se retrouver chez un corps de même struc¬ 
ture; aussi avons-nous examiné l’action du rayonnement ultra¬ 
violet sur la benzylidène-a~bensylcyclohexanone F. 16° qu'on obtient 
avec un rendement de 56 0/0 en condensant 10 g. dVbenzylcyclo- 
hexanone et 9,2 g. de benzaldéhyde par 8 g. de sodium dissous 
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dans 100 cm 3 d’alcool méthylique; on peut aussi la préparer aous 
l’influence de l’acide ehlorhydrique (11) car lVbenzylcyclohexanone 
donne la même combinaison benzylidénique F. 76* aussi bien em 
milieu acide qu’en milieu alcalin. 

Sous l’influence du rayonnement ultraviolet, le point de fusioa 
de ce corps F. 76° commence par diminuer légèrement ; au bout de 
180 heures d'irradiation, la fusion se fait en deux temps; on 
observe d’abord un palier très important entre 73 et 75*, puis le 
reste de la matière fond vers 130". La durée de ce deuxième palier 
croît avec la durée de l’irradiation. Au bout de 700 heures le pro¬ 
duit, devenu vitreux, a été traité à l’alcool; de 5 g. de matière 
première transformée, il a été ainsi isolé 1,4 g. d’un corps inso¬ 
luble dans l’alcool et peu soluble dans le benzène dans lequel 
nous avons pu cependant le purifier; ce corps a été obtenu fon¬ 
dant à £24° avec un rendement de 14 0/0. L'analyse lui assigne la 
composition d'une benzylidènebenzylcyclobexanone. 

Analyse. - Tr. H 7,48, C 86,56 ; th. p. C m II m O : H 7,24, C 86,95. 

Ici encore il s’agissait de savoir si l'on se trouvait en présenea 
d’un isomère ou d’un polymère ; nous avons tenté une ébullio<scop!e 
dans le benzène mais nous n’avons pas pu noter la moindre modi¬ 
fication de la température d ebnllitiou; U s’agit d’une polymérisa¬ 
tion d’ordre élevé car une variation de température de U,OÏW),04* 
aurait correspondu à une tétramérisatioo. 11 faut noter que celle 
polymérisation est beaucoup plus pénible que eelle de la benzyli- 
dènebenzylcy clopentanone. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 64* — dur lea hydrate* du «ulfete de sine: 
par F. VALLET et U. BASSIÊRE. 

(13.1.1938.) 


En effectuant la déshydratation de l'heptabydrate de sulfate de zinc 
en température linéairement croissante, on obtient toujours le mono- 
hydrate et, dans certaines conditions, l’hexahydrate, tous deux connus 
depuis longtemps. L’analyse mathématique des courbes représentant 
les variations de la masse de l’MianliUon au cours de sa transforma¬ 
tion en monohydrate, en fonction de sa température, révèle en outre 
l’existence d’un tétrahydrate qui a pu être isolé. 

Ces résultats ont été confirmés par l’analyse aux rayons X du sul¬ 
fate anhydre et de ses quatre hydrates pulvérulents. 


1. Introduction. 

La déshydratation par voie sèche de l’heptahydrate de sulfate de 
zinc donne d'abord un hexahydrate qui donne un monohydrate 

(11) R. Cornubr ar et A. Maurbl, Bail., 1981, 49, 1512. 
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presque dans les mêmes conditions: les tensions de dissociation 
des deux hydrates supérieurs sont très voisines aux températures 
où elles ont été déterminées par Frowein M). Le monohydrate 
donne directement le sulfate anhydre & température plus élevée : 
200°, environ. 

L'étude des courbes de solubilité du sulfate de zinc conduit aux 
mêmes hydrates. 

L’existence des hydrates qui ont été signalés, il y a environ un 
siècle — par Kuhn (2) à deux molécules d'eau, par Antbon (3) et 
Kahn (4) à 3,5 molécules d’eau et par Pierre (5) à cinq molécules 
d’eau — n’a jamais été confirmée. 

U est curieux de constater queces hydrates sont moins nombreux 
que ceux du sulfate de magnésium et il nous a semblé intéressant 
de reprendre leur étude par de nouvelles méthodes. 


Il- Étude de la déshydratation en température 

LINÉAIREMENT CROISSANTE. 

1® Mode opératoire. — Un échantillon d'heptahydrate est chauffé 
dans dans un four dont la température croît linéairement en fonc¬ 
tion du temps. La masse de l'échantillon et la température du four 
sont enregistrées en fonction du temps, grâce aux appareils 
imaginés et réalisés par l’un de nous (6). La déshydratation peut 
être effectuée dans un courant de débit connu d’air sec ou saturé 
de vapeur d'eau & la température ambiante. Nous avons employé 
l’heptahydrate pur de Rhône-Poulenc : le produit était légèrement 
effleuri et correspondait À la formule SO^Zn-|- 6,82H 2 0. La teneur 
en eau du produit utilisé a été déterminée dans toutes les expé¬ 
riences par pesée à la balance de précision du produit initial et du 
sulfate anhydre résultant de sa déshydratation. 

2° Obtention du monohydrate. — Dans tous nos essais, nous 
avons toujours obtenu le monohydrate qui est donc facile à 
obtenir à partir de l’hexahydrate en température linéairement 
croissante. 

11 avait déjà été obtenu dans une expérience rapide par l’un de 
nous (1). 


3® Recherche de Vhexahydrate et découverte du tétrahydrate. 

A) Analyse des courbes masse-température relatives à la trans¬ 
formation de Vheptahydrate en monohydrate. — La courbe 1 de la 
figure 1 représente les variations de la masse de 350 mg. d’hepta- 
hydrate au cours de sa déshydratation dans un courant d'air sec de 
9.3 litres/heure avec une vitesse d'échauffement de 40°/heure envi¬ 
ron, comme le montre la courbe 11 de la même figure. La matière 
pulvérulente était placée dans une coupelle de platine de 15.mm. de 
diamètre et 6 mm. de profondeur. 

La portion A B de cette courbe 1 ne révèle la présence d’aucun 
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hydrate intermédiaire dans le passage de l’heptahydrate an mono- 
hydrate. 



Déshydratation de 350 mg. d’beptahydrate de sulfate de zinc, dans un courant d’air sec, 
en température linéairement croissante. La courbe 1 est la courbe masse-température, U 
courbe il est la courbe temps-température. 

A partir de cet arc de courbe, nous avons calculé pour diffé¬ 
rentes températures, la fraction x d’heptahydrate non transformé en 
monohydrate et nous avons représenté {fig. 2) les variations de 
log.log. l/x en fonction de la température 6. La courbe ainsi obtenue 
présente deux points anguleux A et A' correspondants respectlve- 



Flg. 2. 

Transformée bilogarithmique (log. log. 1/x en fonction de la température ♦) de l’arc A B de 
la courbe I de la figure 1, relatif à la transformation de l’heptahydrate ou monohydrale. 
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ment A x = 0,88 et x=0,28. Nous avons souligné l'existence de ces 
points anguleux en menant \en pointillé) la tangente en A A Tare 
«A et la tangente en A 1 A l’arc AA'. 

Ces points anguleux indiquent la présence de deux phénomènes 
perturbateurs dans la déshydratation étudiée ainsi que l'un de nous 
l'a déjA montréet 9) : nous avons admis que A est dû A la forma¬ 
tion de l’hexahydrate et A' A celle d'un hydrate intermédiaire entre 
l’hexahydrate et le monohydrate tinal. 

L’expérience rapide exécutée antérieurement par l’un de nous (1) 
portant sur un échantillon de 150 mg., déshydraté dans un courant 
•d’air sec A la vitesse de 200“/beure donnait un résultat analogue : la 
transformée bilogarithmique de la portion AB de la courbe I (/oc. 
cil. fig. 4) relative A la transformation de l’heptahydrate en mono- 
hydrate, présentait deux points anguleux pour « = 0,98 et *=0,60, 
rappelant les points A et A' de la figure 2. 

B) Influence de la vitesse d échauffe ment. — L’expérience précé¬ 
dente reprise avec des vitesses d'échauffement plus faibles, 
15°/heure, nous a conduit A des courbes analogues A la courbe I de 
la figure 1 ; leurs transformées bilogarithmiques possèdent encore 
deux points anguleux d'autant mieux marqués que la vitesse 
d'échaufTement est plus faible. 

C) Influence de la masse de matière . — Ën diminuant la masse de 
matière utilisée de 100 à 200 mg. et en effectuant la déshydratation 
dans un courant d'air sec de 9,5 litres/heure avec une vitesse 
d'échauflement de 40°/heures environ, nous n’avons pas obtenu 
l'hexahydrate, nous avons seulement remarqué une transformation 
plus rapide de l'heptahydrate en monohydrate : cette transforma¬ 
tion, terminée vers 116° avec 100 mg. de matière, était achevée dès 
90° avec 200 mg. dans lçs mêmes conditions. 

D) Influence de la vapeur d'eau, obtention de l'hexahydrate. — Nous 
avons plaeé 200 mg. d’heptahydrate dans la coupelle de platine 



Déshydratation de 200 mg. d’heptahydrate de sulfate de zinc, dans un courant d’atr saturé 
de vapeur d’eau à 2t» avec une vitesae d’écbanffement de 40*/heure. La courbe lest la 
courbe masse-lemperature ; elle indique la formation de l’hexahydrale. La courbe II est la 
courbe temps-température. 
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déjà utilisée. Nous avons effectué la déshydratation dans un courant 
d'air saturé de vapeur d’eau à 21* et à la même vitesse d’échauiSe- 
meut, 40°/heure. La courbe I de la figure 3 représente cette déshydrata 
tion. Elle possède un point d'inflexion à tangente horizontale (tracée 
en pointillé) correspondant à l’hexahydrate. 

En réalité, l'ordonnée de ce point d’inflexion est supérieure àceUe 
qui correspondrai l’bexahydrate (indiquée sur la figurer. Il eat pro> 
bableque l’hexahydrate obtenu se décompose en monobydrate avant 
que tout l’heptahydrate soit transformé en hexahydrate. Ce résultat 
n'est pas surprenant : les deux hydrates supérieurs ont des tensions 
de dissociation très voisines. D’après Frowein (i), ces tensions de 
dissociation seraient, en mm. de mercure, de 22,39 pour l’heptahy- 
drate et 18,83 pour l’hexahydrate, à 30° et de 14,10 pour l’heptahy- 
drateet de 13,29 pour l’hexahydrate à 25°. Comme la tension maxima 
de la vapeur d'eau est de 18,49 mm. d’après les tables de Régnault, 
on comprend que les deux hydrates ne se décomposent pas encore 
à 25* dans l’expérience réalisée. Un peu au-dessous de 30°, l’hepta- 
hydrate doit se décomposer en hexahydrate stable mais dès 30*, 
eet hexahydrate n'est plus stable dans les conditions de l’expérieuee 
et il se déshydrate à son tour alors qu’il vient à peine de se former. 

En opérant dans ces conditions, et en arrêtant la déshydratation 
au point d'inflexion, nous avons pu préparer l’hexahydrate pour 
faire son spectre de rayons X. 

Remarque. — Avec une masse de matière de 1.200 mg. une 
vitesse d’échanffement plus faible, 15*/heure et en opérant U 
déshydratation dans un courcmt d'air saturé de vapeur d'eau à Sûr, 
nous n’avons pas observé l’apparition de l'hexahydrate. 

Dans les essais précédents, la masse de matière ne paraît pas 
avoir d'influence sur l’apparition de l'hexahydrate tandis que le 
remplacement de l’air sec par de l’air saturé de vapeur d’eau à la 
température ambiante est décisif. Quand on utilise une grande 
quantité de matière, la substitution de l’air humide à l’air sec est 
sans action ; ceci met en évidence l’importance de la masse de 
matière employée. 

E) Influence de l’état de la matière : obtention du tétrahydrate . — 
En remplaçant l’heptahydrate pulvérulent des essais précédents 
par un cristal unique, nous avons vu disparaître l’hexahydrate 
(même avec un cristal de 200 mg. et un courant d’air humide) mais 
apparaître le tétrahydrate qui se marque nettement par un palier 
de masse. 

La courbe I de la figure 4, déjà publiée antérieurement par l’un 
de nous (10), est la courbe masse-température relative à un cristal 
unique d’heptahydrate de notre provision, de 445 mg. et toujours 
placé dans la même coupelle de platine. La déshydratation a été 
effectuée dans un courant d’air saturé de vapeur d'eau à 22° avec 
une vitesse d'échauffément de 50°/heure environ. Le tétrahydrate 
est indiqué par un très court palier qui finit très brusquement vers 
100* oh le tétrahydrate semble instable et se décompose en mono¬ 
hydrate. 

Nous avons reproduit plusieurs fois cette expérience sans 
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toujours obtenir le tétrahydrate. Or le cristal avait gardé sa forme 
initiale quand le tétrahydrate s’était marqué sur la courbe masse- 
température tandis qu'il s’était fragmenté chaque fois que le tétra¬ 



hydrate n'était pas indiqué. Nous pensons qu’une certaine pression 
de vapeur d’eau est nécessaire pour l’obtention de ce tétrahydrate; 
quand le cristal conserve sa forme, la vapeur d’eau donnée par la 
déshydratation de l’heptahydrate s’échappe plus difficilement du 
cristal et sa pression à l’intérieur du cristal, est suffisante pour 
donner le tétrnhydrate. C'est d'ailleurs à cette pression de la vapeur 
d'eau que nous attribuons l'éclatement du cristal quand le tétra¬ 
hydrate n’apparaît pas. 

L’hypothèse précédente est vérifiée par les faits suivants : Un 
cristal de trop faible masse, 200 mg., par exemple, ne nous a jamais 
permis d’obtenir le tétrahydrate. De même, un cristal plus pesant 
mais allongé et de petites dimensions transversales, ne le donne 
pas non plus. Il en est enfin de même, si on remplace l’air humide 
par de l’air sec. Dans ces trois cas, la diffusion de la vapeur d’eau 
est plus facile et la pression de la vapeur d’eau à l’intérieur du 
cristal doit être insuffisante. 

C'est probablement aussi parce que la pression de la vapeur 
d’eau est insuffisante dans l’atmosphère qui entoure la matière 
quand celle -ci est pulvérisée et que la vapeur d'eau résultant de 
sa décomposition se diffuse très vite, que le tétrahydrate n’appa¬ 
raît pas. 

Nous avons préparé le tétrahydrate que nous avons analysé par 
la méthode de Debye et Scherrer en pulvérisant le produit obtenu 
au cours d’une expérience analogue, arrêtée au palier de masse du 
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tétrahydrate. Le produit avait alors la forme du cristal initial. En 
le pulvérisant, nous avons vu que le cœur était humide. Cette 
humidité provient sans doute de la condensation, par refroidisse¬ 
ment, de la vapeur d’eau intérieure dont nous avons admis l'exis¬ 
tence à l’intérieur du cristal quand le tétrahydrate apparaît. Nous 
aVons en outre observé qu’en pulvérisant le cristal à la sortie du 
four, dès son refroidissement, le produit pulvérulent présentait aux 
rayons X l’aspect d’un mélange en proportions semblables d’hepta- 
hydrate et de monohydrate. Nous pensons que l’eau dont nous 
constations l’existence au sein du cristal devait à froid reproduire 
l’heptahydrate et comme cette eau était en quantité insuffisanté 
pour transformer en heptahydrate tout le sulfate de zinc celui-ci 
passait en partie & l’état de monohydrate. Pour obtenir le tétra¬ 
hydrate que nous avons analysé, nous avons laissé refroidir le 
cristal à sa sortie du four et nous avons laissé à l’eau intérieure le 
temps de s’unir au sulfate de zinc et de donner des cristaux de 
tétrahydrate cette cristallisation étant amorcée par les cristaux de 
tétrahydrate déjà présents dans le cristal. 

4° Existe-t-il an trihydrate. — La courbe masse-température I de 
la figure 4, relative aux essais précédents, offre un point d’inflexion 
à tangente non horizontale (indiquée en pointillé sur la figure) pour 
une valeur de X correspondant assez exactement à un trihydrate. 
Ce point d’inflexion existe sur toutes les courbes où. se marque le 
tétrahydrate. Nous avions pensé pouvoir l’attribuer à un trihydrate 
du sulfate de zinc. L’analyse aux rayons X de cet hydrate présumé, 
obtenu en arrêtant la déshydratation au moment opportun, montre 
qu’il est un simple mélange de tétrahydrate et de monohydrate. 

Donc, le trihydrate s'il existe , ne se manifeste pas dans nos expé¬ 
riences. 

5° Existe-t-il un hydrate inférieur au monohydrate. — En plaçant 
l’heptahydrate dans un tube de verre « pyrex » de 60 mm. de pro¬ 
fondeur et de 6 mm. de diamètre, nous avons observé un palier de 



Déshydratation de 600 mg. d’heplahydrate de sulfate de zinc placé dans un tube de verre 
de60mm.deprofondeuret6nim.de diamètre. L’opération est effectuée dans un courant 
d’ajr saturé de vapeur d’eau & 30*, & la vitesse de 40‘/heure. (La courbe d'échauffement n’est 
pas représentée). 
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masse sur la courbe masse-température, pour une teneur en eau 
inférieure à celle qui correspond au monohydrate et que nous pen¬ 
sions pouvoir attribuer à un nouvel hydrate du sulfate de sine (cf, 

fig- 5)- 

Nous avons cherché à préciser son existence de la manière sui¬ 
vante. 

A- Quand on arrête la déshydratation au monohydrate, au pré¬ 
sumé nouvel hvdrate ou au sulfate anhydre, le produit forme une 
masse dure, adhérente aux parois du tube. Nous avons pu constater 
qu'il y avait fusion de la matière avant Vobtention du monohydrate , 
cette fusion produisant l'agglomération des grains de la matière 
initialement pulvérulente. Le palier de masse pouvait être dù A la 
difficulté que devait rencontrer la vapeur d'eau pour s'échapper 
des couches sous-jacentes du produit fondu. L'eau restant fixée au 
sulfate sous forme de monohydrate tant que la tension de dissocia¬ 
tion de ce dernier n’était pas suffisante pour permettre à la vapeur 
d'eau de traverser la couche compacte de sulfate anhydre super¬ 
ficiel. 

Nous avons vérifié cette hypothèse en déshydratant dans les 
mêmes conditions du monohydrate pulvérulent , placé dans le même 
tube. Aucune fusion ne se produisant plus, la matière restait pulvé¬ 
rulente et le palier de masse inférieur à celui du monohydrate 
disparaissait : tout au plus, observait-on une légère inflexion de la 
courbe masse-température, correspondant d'ailleurs à une teneur 
en eau variable d'une expérience à l'autre . Il est probable que le 
monohydrate des couches profondes entre en décomposition pour 
des températures plus élevées que celui des couches superficielles 
et se décompose moins rapidement, d'où le point d'inflexion observé. 
La ligure 6 représente une de ces décompositions ; elle est relative 



Déshydratation dans un courant d’air saturé do vapeur d’eau à 20* et avec une vitesse 
d’écbauffement de 13*/beure, de 690 mg. do monohgarate do sulfate de zinc, placé dans un 
tube de verre de60mm.de profondeur et 6 mm. de diamètre. La courbe I est la courbe 
masse-température et La courbe H, la courbe temps-température. 


à 660 mg. de monohydrate chauffé, à partir de 100°, à la vitesse de 
15®/heure ; le point d'inflexion est à peine visible ; nous avons tracé 
la tangente (en pointillé) à la courbe en ce point. Quant aux varia¬ 
tions de l’ordonnée de ces points d’inflexion elles proviennent sans 
doute du tassage variable de la matière. 
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B. Nous avons analysé cet hydrate présumé anx rayons X, par 
la méthode de Debye et Scherrer. ]1 se comporte comme un mélange 
de monobydrate et de sulfate anhydre. 

C. Les transformées ^logarithmiques des courbes masse-tempé¬ 
rature relatives à la déshydratation du monobydrate placé dans un 
petit creuset ou une petite coupelle de platine sont sans poiat 
anguleux. 

Donc, dans nos expériences, aucun hydrate inférieur au mono- 
hydrate ne se manifeste. 

111. Examen dbs produits aux hayoks X. 

Pour reconnaître les phases en présence dans les produits pré¬ 
levés en divers stades de la déshydratation, nous les avons analysés 
par les rayons X. Les diagrammes de Debye et Scherrer ont été 
effectués avec le rayonnement K* du cuivre, sur des échantillons 
enfermés dans de petits tubes scellés de verre « pyrex • de 0,6 mm. 
de diamètre. Ceux-ci étaient suffisamment minces (moins de 0,01 mm. 
d'épaisseur) pour ne pas absorber notablement le rayonnement. 
Le tableau joint donne les distances des plans réticulaires corres¬ 
pondant aux différents anneaux des diagrammes, ainsi que les 
intensités notées de 1 à 10 par simple appréciation visuelle (les 
raies les moins intenses ont été omises dans ce tableau) ; la lettre h 
Indique une raie élargie en bande. La figure'?, où les anneaux sont 


Diagrammes X des hydrates du sulfate de zinc . 


S0*Zn,7R,0 

S0 4 Zn,6H,0 

SOjZn.iHjO 

S0 t Zft,H f 0 

S0 4 2b 


i 

I 

d 

I 

d 

I 

i 

t 


1 

5,35 

9 

6,84 

5 

5,85 

5 

4,81 

9 

4,20 

10 

4,40 


5,41 

8 

5,37 

5 

3,76 

3 

3,57 

10 

4,22 

10 

4,45 

10 

4,99 

5 

3,39 

10 

2,66 

8 

3,76 

3 

3,97 

8 

4,38 

10 

3,24 

5 

2,45 

5 

3,44 

5 

3,61 

3 

4,03 

9 

2,53 

7 

2,30 

3 

2,87 

3 

3,40 

6 

3,61 

4 

2,34 

4 

1,980 

3 

2,71 

* 5 

3,22 

5 

2,93 

8 

2,19 

4 

1,810 

* 

2,26 

2 

2,96 

7 

2,29 

4 

2,10 

4 

1,765 

3 

2,20 

4 

2,71 

3 

2,025 

3 

1,990 

4 

1,685 

2 

2,10 

4 

2,58 

5 

1,865 

3 

1,960 

4 

1,561 

3 

1,950 

3 

2,42 

5 



1,900 

4 

1.455 

3 

1,865 

3 

2,34 

5 



1,810 

4 

1.386 

3 

1,790 

2 

2,10 

2 



1,675 

4 b. 

1,28* 

2 

1,710 

2 

1,960 

5 



1,615 

3 

1.165 

5 

1,655 

2 

1,900 

5 



1,585 

3 ‘ 

0,995 

i 

1,625 

3 

1,810 

3 



1,552 

2 





1,710 

2 



1,500 

3 





1,650 

2 b. 



1,434 

3 b. 





1,505 

4 



1,410 

3 





1,445 

4 



1,284 

3 





1,375 

2 b. 



1,263 

3 





1,285 

5 



1,247 

2 





1,235 

2 



1,179 

2 b. 





1,220 

2 



1,054 

3 





1,195 

5 



1,012 

3 





1,048 

2 



0,996 

2 









0,984 

2 









9,974 

2 









0,985 

2 




représentés en fonction de 6 (pour CuK»), rend plus clairement 
l’aspect des clichés. 
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Les diagrammes de SO % Zn -f- IHjO, de S0 4 Zn -f HjO et de S0 4 Zn 
correspondent bien À ceux qu'on peut déduire des données biblio¬ 
graphiques (W estenbrink T Hammel, Schiff, 11 A 14). Pareille eom- 




1 

ü 

S0 4 Zn.7H f C 

Lill.llml -- 

1 


.1 

Ü 

S 0 4 Z n.6H.O 

iiiH.iiLui.il. r.r... * 

1 

( i 

1 

L_ 

SO,Zn.4HjO 

...L .1 1 . 

f 

_1 


L 

| S0 4 Zn HgO 

Jj Hil! I.LlIl.t.ll ...Ht.UJ... 1 . It II 1 . 

1 

1 

! 

_U 


] SO,Zn 

11.1 U 1 1 .1 i.l 1 _ 1 _L._ 

lO* 20* 30’ 40' 50' 6 

_1_1_1_1_1 1 1 1 1_1 1 1 


Fig. 7. 

Suprétenialjott schématique des diagrammes X du sulfate de xiac anhydre pulvérulent et 
de ses quatre hydrates pulrérulents. La position des différentes raies est indiquée en fonction 
«Je r angle • et lears htteasHés respectives sont figurées approximative naît par la longueur 

des ordonnées. 


paraison est impossible pour S0 4 Zn-|-6H20 et S0 4 Zn-j~4H 3 0, 
faute de renseignement cristallographique tant soit peu récent. Ils 
appartiennent tous deux à des systèmes comportant plus de deux 
paramètres et l'interprétation de leurs diagrammes est difficile. 


IV. Conclusion. 

1° Le tétrahydrate de sulfate de sine n a pas été trouvé par 
1 étude statique de la déshydratation de Ibeptahydrate ou de 
l'bexahydrate. C’est grftce À l’analyse mathématique des courbes 
masse-température obtenues par l'étude de la déshydratation en 
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température linéairement croissante que sou existence a été révélée. 
C’est ensuite en variant les conditions dans lesquelles était pro¬ 
duite cette déshydratation que ce nouvel hydrate a été isolé ; 

2° L’attention a déjà été attirée sur la nécessité d'éviter la fusion 
de la matière. Dans le cas présent, cette fusion ne se traduit pas 
directement par un palier de masse mais l'agglomération de la 
matière qu’elle entraîne, modifie les conditions de la déshydrata¬ 
tion du monohydrate et donne naissance, indirectement, à un palier 
de masse ne correspondant à aucun composé défini ; 

9° Conformément aux études antérieures de l’un de nous (9) nous 
constatons qu’il est indispensable de varier les conditions expéri¬ 
mentales pour obtenir certains composés intermédiaires. Les con¬ 
ditions les plus favorables à l’apparition des divers composés 
donnés par un système déterminé, ne sont d’ailleurs pas les mêmes ; 

4° Comme dans l’emploi d’autres méthodes d’étude, l’analysa par 
les rayons X nous a été d’un très précieux secours pour caractériser 
ou identifier les composés délinis. 
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N° 65. — Recherches sur les oxydes aathracénlquae dis¬ 
sociables : Influence des groupes aliphatiques en méeo; 
par M. Antoine WILLEMART. 

(13,1.88.) 

Le méthyl-9-anthracène, Péthyl-10-anthracène, le dirnéthyl-9.10- 
anthracène et le môthyi-9-étbyl-10-anlhracène sont capables d’absor¬ 
ber à la lumière de l’oxygène pour donner des photooxydes de for¬ 
mules respectives : 

6uH,|0 |t C u H| ( 0f, C, ( H, ( O t et C n H, ( O t 

Ces nouveaux photooxydea, à la différence de ceux antérieurement 
étudiés, ne dégagent pas d’oxygène par thermolyse. 

L’étude de l’oxydation photochimique du métbyl-9-anthracène et de 
l’éthyl-9-anthracène peut être perturbée par la possibilité de photo- 
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polymérisation de ces hydrocarbures, ce qui fournit des polymères 
homologues du para anthracène. 

La formule de constitution de ces nouveaux photooxydes est dis¬ 
cutée. 


A. — Ayant entrepris une étude systématique de 1’» oxydabilité 
réversible », définie suivant Ch. Dufraisse (1), pour différents 
hydrocarbures anthracéniques substitués en méso, nous avons 
successivement envisagé l’influence soit de deux substituants aro¬ 
matiques (2), soit d’un substituant aromatique et d’un substituant 
aliphatique (3). Nous n’avons pas manqué d’étendre ce travail au 
cas de composés anthracéniques substitués en méso uniquement 
par des groupes aliphatiques et, pour cela, nous avons choisi les 
plus simples d’entre eux, à savoir: le méthyl-9 anthracène,l’éthyi-9 
anthracène, le diméthyl-9.10 anthracène, et le méthyl-9 éthyl-iO 
anthracène (4). Ces composés ont été préparés par l’action d'un 
magnésien, soit sur l’anthrone pour les deux premiers, soit sur la 
méthyl-9 anthrone pour les deux derniers. 

Ces quatre hydrocarbures anthracéniques nouvellement expé- 
mentés sont, eux aussi, capables d'absorber (en solution sulfo- 
carbonique sous l’influence de la lumière solaire) l’oxygène de l’air, 
molécule à molécule, pour donner des photo-oxydes de formules 
respectives : 


C 15 H 13 0 2 , C 16 H m 0 2 , C 1G H n 0 2 et C I7 H 16 0 2 

Ces photooxydes, soumis à l’action de la chaleur, se sont com¬ 
portés d’une façon différente de ceux antérieurement étudiés. Par 
l’action progressive de la chaleur, on constate bien une décomposi¬ 
tion partielle, mais sans dégagement gazeux et, par conséquent, 
sans libération d’oxygène. Un chauffage brnlai permet toutefois 
l’obtention d’un gaz contenant un peu d'oxygène, mais la quantité 
recueillie était toujours relativement peu importante, à peine de 
l’ordre de 10 0/0 de la quantité théorique dans les expériences les 
plus favorables. De plus, ce dernier mode opératoire s apparente 
plutôt & une fusion instantanée qu’à une <• tbermolyse ». 

Pour deux hydrocarbures qui font l’objet de ce travail il nous a 
été possible de mettre en évidence une particularité importante 
déjà rencontrée pour l’anthracène lui-méme (5) : l’action photochi¬ 
mique de la lumière sur des solutions de ce composé peut produire 
deux réactions différentes suivant la nature du solvant. C’est ainsi 
que nous avons constaté pour le méthyl-9 anthracène et i'éthyl-9 
anthracène, qui d’après ce qui a été exposé ci-dessus se photo- 
oxydent en solution sulfocarbonique, la possibilité de se photo - 
polymériser en solution éthérée (6). L’étude de cette photopolvroéri- 
sationn’a pas encore pu être approfondie, mais sa possibilité suffit 
à indiquer une perturbation importante que l’on peut rencontrer 
dans une étude des transformations photochimiques des hydro¬ 
carbures anthracéniques. 

soc. chim,, 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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B. — Si l'on excepte l’anthranyl-anthracène (1), d’après tous les 
exemples actuellement connus, il ne semble pas que l'oxydation 
photochimique d’un composé anthracénique soit influencée ni par 
le nombre, ni par la nature des substituants en raéso, tant que l’on 
ne considère que des substituants purement hydrocarbonés. Ainsi 
Ch. Dufraisse et ses collaborateurs ont pu préparer jusqu’à ce jour, 
d’une part, quatorze photooxydes d'hydrocarbures anthracéniques 
diversement substitués en 9 et 10 (par des radicaux aliphatiqttes 
et aromatiques'), d’autre part, trois photooxydes de composés 
anthracéniques substitués en 9 et 10 par deux phényles, mais 
ayant en outre un substituant non hydrocarboné en 2 (brome, car- 
bonyle, carbométhoxyle) (14). 

Par contre, si l’on admet comme « seul critère vraiment infaillible 
de l ’oxydabilité réversible un rendement élevé en oxygène * (1) lors 
de la dissociation thermique, cette propriété, qui fut l’objet de 
notre étude, ne se rencontrerait que pour des composés anthrt- 
céniques ayant deux substituants en méso de nature aromatique. 
Cette conclusion découle de l’examen du tableau I où sont reportés 
les divers pourcentages d’oxygène gazeux obtenus par • tberrno- 
lyse ** des divers pholooxydes. (Voir tableau I.) 


Tableau I. 


Rendement 

Décomposition thermique des photooxydes de en oxygène dégagé 


Anthraoène. 

Méthyl-Ü-nnthracène.... 

lithyl-D-anlhracènc. 

Dimétisyl-9. 10-anth racene ... 
MéthyMHUhyl-lO-imlhracèrie 


0 0/0 
0 0/0 
0 00 
0 0/0 
0 0/0 


Phénvl-9-anthracèno. 12 0/0 

Phéhÿl-9-inèth y]- 10-anth racé ne. 20 0/0 

Phény1-9-élhyl-t0-anlbracôno. 35 0/0 


Diphényl-9.10-anthracène. 

Diurthotoly!-9.10-anthracène (impur). 

Dimutatolyi-tMO-anthraréne. 

Diparniolyl-0.10-anthracène. 

Di «-napïityl-9.10-anthracène. 

Di jP-naphtyl-9.10-anthracène. 


96 0/0 
83 0/0 
W 0/0 
ÔA 0/0 
90 0/0 
95 0/0 


Diphénvl-9.lO-hromo-î-anthracêrse. 91 0/0 

Diphênÿl-O. lO-rarboxy—2-anlhracène. 91 0/0 

Diphény1-9.U>-earbométhoxy-2-anlhracêiu*. 92 0/0 


A priori , il semble surprenant que l’action de la chaleur puisse 
agir d’une façon différente sur de tels composés obtenus tous sui¬ 
vant un même mode opératoire à partir d’hydrocarbures ayant la 
même structure générale. 

On pourrait supposer que la nature des photooxydes (bien que 
possédant une composition globale identique ; Hydrocarbure + CM 
ne soit pas toujours comparable. En effet, si l’un au moins des 
substituants est aliphatique, par suite de la tautomérie trans¬ 
annulaire, l’hydrocarbure pourrait agir sous deux formes : l’une 
anthracénique 1 et l’autre méthylène-dihydroanthracénique II : 
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A la structure antbracénique correspondrait un photooxyde de 
constitution 111, qui est la seule vraisemblance quand les deux 
substituants en méso sont aromatiques ; à la structure méthylène- 
dihydro-anthracène correspondrait un pbotooxyde de constitu¬ 
tion IV analogue en quelque sorte au peroxyde de diphényléthy- 
lène antérieurement décrit par Staudinger (8). 

Cette conception aurait pu recevoir un appui, s'il avait été pos¬ 
sible de mettre en évidence la structure méthylène-dihydro-anthra- 
cène pour les hydrocarbures eux-mêmes par spectroscopie : mais, 
quelle que soit la nature des groupements en méso, les spectres des 
hydrocarbures anthracéniques sont semblablement composés de 
4 bandes d’absorption caractéristiques de l’anthracène lui-même 
avec un simple décalage vers les grandes longueurs d’onde. (Voir 
tableau II.) 

Tahlbau II. 


Hydrocarbures 


_Maxima en Angslrüms_ 


Anthracène .. 

3800 

3600 

3430 

5260 

Méth y 1-9-anthracène. 

3900 

3700 

3500 

3340 

Elhyl-9-anlhracène... 

3900 

3700 

3500 

3340 

DimêthyWMO-anthracène. 

4000 

3800 

3600 

34 40 

Mêtbvl-9-éthyl-lO-anthracène. 

Phénÿl-9-anlhracène. 

4000 

3800 

3900 

3440 

3900 

3700 

3500 

34 iO 

phényl-9-méthyl-tO-aGthracène. 

4000 

3780 

3600 

3410 

Phényl-9-éthyl-IO-anthracène. 

Diphényl-9.lô-anihracène. 

4000 

3970 

3790 

3760 

3600 

3570 

3410 

3400 

Di-orlho-lolyl-9 10-anthraeène. 

3990 

3775 

3580 

3400 

Pi-méta-tolyl-9.10-anibracéne. 

3990 

3760 

3560 

3400 

Di-para loi y 1-9- 10-anthraeène. 

4000 

3800 

3800 

3410 

T>i-*-napMyl-9.10-anthracéne. 

3990 

3770 

3580 

3400 

Di p-naphtyl-9.10-anthracénc. 

4000 

3800 

3600 

3410 


Il en a été de même des spectres d’absorption ultra-violets des 
photooxydes eux-mêmes qui, bien que n’étant pas très caractéris¬ 
tiques, n’ont pas révélé de dissemblances bien nettes. 

Un autre argument en faveur de la structure méthyiène-dihydro- 
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anthracène aurait pu être fourni par l’obtention de deux photo¬ 
oxydes isomères dans le cas où la tautomérie trans annulaire pour¬ 
rait jouer sur les deux sommets méso en donnant naissance & 
deux formes distinctes : c’est, en particulier, le cas du méthyl- 
9-éthyl-10-anthracène V : 


CH 3 H 



ch 3 

Hm 

"•v 

1 


rrv 



X/ 


11 

ch 3 .c.h 



T 

ch 2 



(V) 

j 

ch 3 



L’obtention effectivement constatée d'un seul photooxyde n’a 
toutefois pas permis d’appuyer cette hypothèse : ce fait expérimen¬ 
tal peut évidemment résulter d’une structure privilégiée. Enfin, 
contre une structure spéciale pour certains photooxydes, il con¬ 
vient de signaler que l’on connaît des photooxydes ne dégageant 
pas d'oxygène par « thermolyse » (photooxyde de l’anthracène lui- 
même) (5) ou peu d’oxygène (photooxyde de phényl-9 anthra¬ 
cène) ( 6 ), pour lesquels la structure méthylène dihydro anthracène 
ne peut en toute rigueur se concevoir. 

On peut donc, jusqu’à pins ample information, admettre que 
l'analogie des modes de préparation entraîne l’analogie de consti¬ 
tution et que, par conséquent, tous les photooxydes anthracé- 
niques qui ont été obtenus peuvent être représentés suivant le 
schéma UI avec un pont peroxydique en méso. 

Cette constitution particulière est celle qui a été primitivement 
envisagée par Ch. Dufraisse pour les oxydes anthracéniques obte¬ 
nus photochimiquement. Elle a d'ailleurs été utilisée antérieure¬ 
ment par P. L. Julian (10) pour des peroxydes obtenus par^autoxy- 
dation d'une série de composés anthracéniques tels que l’éthyl-9- 
anthranol, le propyl-9-anthranol et le benzyl-9-anthranol i formule VI 
avec R = CH 3 , C 2 H 5 , C^Hs). 



On peut se demander si ces peroxydes sont véritablement formés, 
sans intervention de l’énergie lumineuse; dans ce cas, ils pour- 
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raient en réalité être considérés comme des peroxydes de liaison 
éthyléniques dus & ia structure méthylène-dihydro-anthracénique 
que nous venons de discuter, et leur composition serait mieux 
représentée par VII que par VI. 11 faut d’ailleurs remarquer que 
l'argument donné par l’auteur lui-même comme preuve de la 
structure VI (formation d’anthraquinone et d’alcool RCH a OH) 
n’exclnerait nullement la structure VII. 

En somme, il semble résulter de l’exposé précédent que ce ne 
soit pas à une différence de structure des photooxydes antbracé- 
niqnes étudiées qu’il faille attribuer les variations obtenues en 
oxygène dégagé par « thermolyse ». A une identité de structure 
doit correspondre une identité de l’action de la chaleur : dans un 
acte primaire tous ces pbotooxydes devraient obligatoirement se 
dissocier respectivement en oxygène et en hydrocarbure. Ce serait 
dans une action secondaire, sorte de deuxième acte, que la nature 
des substituants en méso pourraient avoir une influence sur le 
taux d'oxygène dégagé & l’état gazeux : en particulier, l’absence 
de substituants aromatiques rendraient la structure anthracé- 
nique plus apte à subir une action oxydante, ce qui entraverait ou 
même annulerait, suivant les cas, le départ de l’oxygène. 

Partie expérimentale. 

Méthyl- 9-anthracène. 

Cet hydrocarbure a été obtenu par l’action de l’iodure de méthyl¬ 
magnésium sur l’anthrone (1 i). 

Photooxyde du méthyl-9-anthracène : C ls H ia O a . 

On expose à la lumière solaire 1,5 g. de méthyl-9-anthracène 
dissous dans 500 cm 3 de sulfure de carbone. Après 1 h. 1/4, on 
concentre & petit volume et l’on obtient, par essorage, 0,25 g. de 
cristaux que l’on purifie par recristallisation dans l'éther ; le photo- 
oxyde de iuéthyl-9-anthracène ainsi obtenu se présente sous forme 
de losanges tronqués incolores se décomposant avec explosion 
vers 80°. 

Théorie pour C^H^O, r C 80,3 ; H 5,3. — Trouvé : C 80,45; H 5,73. 

Par décomposition thermique sous vide, on n’obtient aucun déga¬ 
gement gazeux. 

Photo polymère du méthyl-9-anthraeène : (C 13 H 12 ) n . 

On expose au rayonnement ultra-violet d’une lampe à vapeur 
de mercure une solution de 0,2 g. de méthyl-9-anthracène dans 
2 cm 3 d’éther. Il ne tarde pas à précipiter des cristaux incolores 
prismatiques de point de fusion élevé (au-dessus de 250° au bloc 
Maquenne). 

Théorie pour (C,,!!,,)» : C 93,8; H 6,2. - Trouvé : C 93,13 ; H 6,58. 
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Par 1’actkm de la chaleur ce polymère donne naissance ât» 
méthy 1-9- an thracène. 


Etkyl-B-anthracène. 

Cet hydrocarbure a été obtenu par l’action du bromure d’éthyl— 
magnésium sur l'anthrone ( 12) ; il se présente sons forme de feuil¬ 
lets incolores triboluminescents. 


Photooxyde de Véthyl-9-anthracine : C ie H 14 0 2 . 

On expose & la lumière solaire 1 g. d'étbyl-9-anthracène dissous 
dans 1000 cm 1 de sulfure de carbone. Après i h. 1 /2 on concentre 
à petit volume : les cristaux obtenus par essorage peuvent être 
purifiés par cristallisation soit dans l’éther, soit dans le benzène. 
Le photooxyde de l’éthyl-9-anthracène n’a pas de point de fusiou 
bien défini par suite de décomposition. 

Théorie pour C w H l4 0*: C 80,7 ; H 5,9. — Trouvé : C 79,98,79,61 et 80,10; 
H 6,11, 5,61, 5,96. 

Par décomposition thermique sous vide, on n’obtient aucun dé¬ 
gagement gazeux. 

Photo-polymère de réthyl-9-emthracène (C, 6 H U )". 

On expose au rayonnement de l’arc & vapeur de mercure une 
solution de 0,1 g. d*éthyl~9-anthracène dans 8 cm 3 d’éther. II ne 
tarde pas & apparaître des cristaux massifs incolores de point de 
fbsiou voisin de 275° (bloc Maquenne). 

Théorie pour (C lê H,J» : C 98,2; H 6,8. — Trouvé : C 93,08 et 93,06; 
H 7,17 et 7,10, 

Par l’action de la chaleur, ce polymère redonne l'éthyl-9-anthra- 
cène primitif. 


Di-méthy 1-9.10-anthracène . 

Cet hydrocarbure a été préparé par l’action de l’iodurede méthvl- 
magnésien sur la méthyl ^anthrone (13). 


Photooxyde du diméthyl-9. 10-anthracène CieHuOj. 

On expose à la lumière solaire 0,8 g. de dimétbyl-9.10-anthracène 
dans 500 cm 3 de sulfure de carbone. Après 1 h. 1/2 on concentre à 
petit volume et l’on obtient par essorage 0,6 g. de cristaux inco¬ 
lores que l'on purifie par cristallisation dans le sulfure de carbone 
ou dans l’éther. Le photooxyde du diméthyl-9.10-anthracène n’a 
pas de point de fusion bien défini par suite de décomposition. 

Théorie pour C„H, 4 O t : C 80,7 ; H 5,9. — Trouvé : C 80,32 et 80,M; 
H 5,91 et 6,10. 
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Par décomposition thermique sous vide on n'obtient aucun déga¬ 
gement gazeux. 

Méthyl-9 éthyl- iOanthracène : C 0 H lc . 

Cet hydrocarbure a été obtenu par l'action du bromure d’éthyl- 
magnésium sur la méthyl-9-anthrone. 

On fait tomber sur 2,1 g. de méthyl-9-anlhrone dissous dans 
40 cm 3 d’éther anhydre, ie bromure d'éthyl-magnésium (magné¬ 
sium 1,5 g., bromure d'étbyl ^ g., éther 40 cm 3 ). Quand tout le 
magnésien a été ajouté, on distille environ 40 cm 3 d'éther, puis 
l'on chauffe au reflux pendant 2 heures. Après hydrolyse, la solu¬ 
tion éthérée est évaporée à sec, puis le résidu est recristallisé dans 
l'acide acétique. 

La méthyl-9-éthyl-10-anthracène se présente sous forme d'aiguilles 
légèrement jaunes fondant à 143-144° (bloc Maquenne). 

Théorie pour C n H i# : C 92,7 ; H 7,8 — Trouvé: G 92,50 ; H 7,82. 

Photooxyde du. méthyl-9 éthyl-i 0-anthracène C 17 H 16 0 2 . 

On expose à la lumière solaire 1,2 g. de méthyl-9-étbyM0-anthra- 
cène dissous dans 500 cm 3 de sulfure de carbone. Après 1 h. 1/2 on 
concentre à petit volume et l'on obtient par essorage 0,8 g. de 
cristaux blancs que l’on peut recristalliser dans le sulfure de car¬ 
bone ou dans l'éther. Le photooxyde de méthyi-9-éthyHO-anthra- 
cène n’a pas de point de fusion net par suite de décomposition. 

Théorie pour C„H 14 0, : C 81,00; H 6,8. - Trouvé : C 80,55 ; H 6,97. 

Par décomposition thermique sous vide on n’obiient aucun déga¬ 
gement gazeux. 


Spectres d'absorption. 

Tous les spectres d’absorption ont été obtenus avec l’appareil 
construit par Jobin et Yvon (15). Les hydrocarbures étaient examb 
nés en solution chloroformique à une concentration de 0,1 g. par 
litre. 

(Collège de France, Laboratoire de Chimie organique.) 
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N° 66. — Photolyse du ayatdme x sulfate d'uranyle-lodure 
de potassium-eau; par £. MONTIGNIE. 

(23.12.1937.) 


La photolyse est conditionnée par les réactions: 

so 4 (uo,)-i-aoH.a HjSo^ + uo/oh), 

S0,(U0 f ) -)- 2 1K -J- OH, -f* 0 —>» K|SO t U0,(0H), -f-l* 

L'addition de chlorures alcalins peut, suivant les cas, accélérer ou 
retarder la photolyse. 


Hatt (1) a montré que lorsqu’on expose au soleil une solution 
aqueuse contenant du sulfate d’uranyle et de l’iodure de potassium 
on observait la formation d’assez grandes quantités d’iode ; l'iodure 
d’uranyle formé au cours de ia réaction en présence de l’eau et de 
l’oxygène de l’air donne facilement de l'iode suivant l'équation : 

U0 2 I 2 -f OH.H-f O —>- U0 2 (0H) 2 -|-I 2 . 

de sorte que la réaction globale peut se formuler : 

S0 4 (Ü0 2 )-j-2lK + 0H 3 + 0 K a S0 4 + U0j(0H) 2 *fI 2 . (M 

il y a lieu aussi de considérer l’hydrolyse du sulfate d’uranyle : 

S0 4 (L’0 2 ) + 2 0H.H ~t H 2 S0 4 + U0j(0H) 2 . (2: 

De plus, & mesure que la photolyse se poursuit le rendement en 
iode diminue, l’iode agissant comme accepteur. 

Nous avons opéré avec des ampoules contenant des masses équi¬ 
valentes de S0 4 (,U0 2 ).8H 2 0 soit 2,10 g. et de IK soit 1,66 g. pour 
25 cm 3 d’eau. 

1. A l obscurité. 

La réaction a lieu, le système évolue par suite de l’hydrolyse du 
sulfate d’uranyle suivant l’équation (2) ; H 2 S0 4 décompose progres¬ 
sivement 1K en libérant de l'iode. 


il) Hatt, Z. Phys. Chem., 1918, 92, 513. 
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Après 15 jours 
1 mois 

1 mois 1/2 

2 mois 

2 mois 1/2 


S t O s Na t N/10 : 


1 cc. 
1,8 
2,3 
2,9 
2,0 


10/0 libéré 1,62 
— 2,02 

— 3,87 

— 4,71 

— 4,71 


La courbe 1 indique la marche de la réaction. 



2. A la lumière. 

A la lumière solaire directe, la réaction est rapide : 4 jours d’inso¬ 
lation donnent S 2 O 3 Na 3 N/10: 2,6 cm 3 , soit 4,06 0/0 d'iode libéré (en 
ampoule scellée). 

En opérant en vase ouvert au bout d'un jour seulement nous 
obtenons 4,8 cm 3 , soit 6,99 0/0 d’iode libéré : 

L’oxygène de l'air a donc une action manifeste sur la réaction. 

Pour établir nos courbes, nous avons préféré opérer la photolyse 
avec une lampe de 200 bougies Pbilipps 66 k. Pour les ampoules 
scellées, nous avons obtenu les résultats suivants : 

Insolation de 3 heures S s 0 a Na t N/10: 0 cc. 4 10/0 libéré : 0,30 

9 heures — 0 ce. 6 — 1,03 

1 jour — 1 cc. 4 — 2,27 

4 jours — 1 cc. 9 — 3,08 

en ajoutant une petite quantité de chlorure de sodium (0,10 g.), 
nous obtenons : 

Insolation de 3 heures Sj0jNa t N/10: 0 cc. 6 10/0 libéré: 0, <3 

9 heures — 0 cc. 8 — 1,35 

ljour — 1 cc. 6 — 2,80 

4 jours — 2cc. 3 — 4,06 

avec un excès de chlorure soit 1 g. de CINa, on a : 

Insolation de 3 heures SjOjNa^/10: 0 cc. 4 1 0/0 libéré : 0,30 

9 heures 0 cc. 3 0,81 

ljour 1 cc. 3 2,11 

4 jours 1 cc. 4 2,27 

Nous obtenons ainsi les courbes delà ligure 11 montrant l’influence 
du chlorure de sodium sur la marche de la réaction. 
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Pour les faibles teneurs en chlorure, l’iodure d’uranyle agit sur 
CINa pour mettre C1H en liberté qui vient agir sur l'iodure ; pour 
les fortes proportions de chlorure il semble se former un sel double 
d’uranyle et d’alcali, ce qui fait diminuer le rendement en iode de 
la réaction. 



En vase ouvert, les réactions ne se produisent plus de la même 
façon. Il y a décomposition plus rapide du système, mais après un 
certain temps d’insolation la volatilisation de l'iode devient rapide 
et le rendement baisse notablement. 11 se forme en même temps un 
peu d’acide iodhydrique. 


Insolation de 9 heures S^Xa^N/IO : t ce. î 
1 Jour t cc. 6 

4 jours 0 cc. 9 


Avec 0,10 g. de CINa on a : 


Insolation de 9 hearoa 
1 jour 
4 jours 


S^Na.N/lO : O cc. 8 
Occ. 9 
1 cc. 1 


Avec 1 g. CINa, on a : 

Insolation de 9 heures 
1 jour 
4 jours 


S.0,Na,N/10: Occ. 5 
0 cc. 0 
Occ. 8 


10/0 libéré : i ,93 
2,60 
1,46 


I 0/0 libéré: 1,35 
1,60 


1,78 


10/0 libéré: 0,81 
1.03 
1,33 


Avec l’azotate d’uranyle comme avec le sulfate, la réaction de 
photolyse n’est pas réversible. 

Si on ajoute de la solution qui a été insolée à une solution con¬ 
servée dans l’obscurité, il y a mise en liberté progressive d’iode 
dans les deux cas. 

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 
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47. — Action du magnésium sur le trioxyde de chrome; 
par E. MONTIGNIE, 

(5.1.1938.) 


Outre la réaction: Cr 4 O s + 3 Mg — >- 3 MO-j~2Cr, il se forme des 
composés Cr-Mg si on opère avec un excès de magnésium. Pour los 
teneurs élevées en Mgon note la présence du nitrure N t Mg». Il n'est 
pas possible d’isoler à l'état pur les composés binaires Cr-Mg, on 
ne peut que prévoir leur existence. 


X’action du magnésium sur le trioxyde de chrome a été étudiée 
par Parkinson (1) et Gattermann (2) qui déclarent que la réaction 
produit du chrome et qu’elle s’accompagne d’incandescence D’après 
le l* r auteur, Mg en excès s'unit au chrome pour donner des alliages ; 
dans des recherches préliminaires, nous avons constaté la présence 
de ces composés binaires Cr-Mg en agissant avec un excès de Mg. 

La réaction incandescente terminée, le produit était pulvérisé et 
traité par un acide dilué à l’ébullition (C1H), on obtenait un résidu 
insoluble de chrome et une solution verte contenant les ions Mg et 
Cr. Nous avons ainsi obtenu les résultats suivants: 


Action de 3 atomes de Mg 
5 


9 

to 

lt 

13 

15 


Cr 0/0 libre 68,42 
45,01 
34,94 , 
47,33 1 2 
30 
a,» 

17.3 
19 

20.3 
13,1 

9,3 


Ces données nous permettent de tracer la courbe ci-dessus en 
partant en abcisses Cr 0/0 libre obtenu et en ordonnées les masses 
croissantes de Mg en at. pour une masse constante de Cr 2 0 3 . La 
courbe présente les points singuliers suivants qui doivent virtuel¬ 
lement correspondre à des composés définis : 


Cr 3 Mg 2 , Cr 2 Mg 3 , Cr 2 Mg 6 , Cr 2 Mg 8 

Nous n’avons pu trouver des méthodes pratiques pour isoler ces 
composés à l'état pur ; on peut les séparer de la magnésie par 
traitement au chlorure d'ammonium. 

De plus, si la teneur du mélange réactionnel en Mg est assez 
importante, un nouveau composé vient s’ajouter : c’est le nitrure de 
magnésium N 2 Mg 3 , les produits sentent l’ammoniaque par suite de 
la légère décomposition du nitrure à l’air libre. Nous l'éliminons 
par une nouvelle calcination à l'air libre, on obtient de la magnésie. 

Notons aussi qu’il peut se former à haute température du chro* 
mité de magnésium par action de Cr 2 0 3 sur MgO. 

(1) Parkinson, J. Chem. Soc. t 1867, 20, 125, 309. 

(2) Gattkhmann, iter., 1889, 22, 197. 
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Tout ceci dénote la complexité de la réaction du magnésium sur 
l’oxyde de chrome. 



Atomu <à Mj 
mu t* rùtùo• 


Ces composte binaires ne sont pas attaqués par l’eau bouillante 
ou la solution de potasse. Les acides dilués les décomposent en 
chlorures de chrome, de magnésium avec dégagement d’hydrogène. 

Le bioxyde de plomb eu solution alcaline donne à l’ébullition 
une solution jaune de chromate. 

Ils réduisent à chaud le permanganate sulfurique et plus faible* 
ment le bichromate de potassium sulfurique. 

(Laboratoire de l’auteur, 112, rue de Dunkerque, Tourcoing.) 


N° 68. — Réchauffeur d'air électrique } 
par M. CERF DE MAUNY. 

(10.11.1937.) 

Pour sécher les ballons et tous les appareils de laboratoire, il 
faut avoir à sa disposition un générateur d’air chaud. Habituelle¬ 
ment on utilise un serpentin de cuivre placé dans la flamme d’un 
bec Bunsen, et traversé par un courant d’air comprimé. Ce système 
a plusieurs inconvénients, entre autres : le danger d'inflammation 
d’un mélange détonant (air + solvant organique), la chute de par¬ 
ticules d’oxyde de cuivre qui se détachent du tube et tombent dans 
les appareils et sur la table. Pour y remédier, nous avons construit 
un réchaufleur d'air électrique en Pyrex qui nous donne toute 
satisfaction. 

La résistance dissipe 450 watts environ ; elle est du type bobiné 




sur baguette qu'on utilise dans certains radiateurs électriques. Les 
fils électriques sont noyés à l'orifice du tube dans une pâte formée 
par malaxage d’amiante en poudre avec une solution commerciale 
<le silicate de sodium. Une extrémité du gros tube contenant la 
résistance est obturé par une boule souillée en Pyrex scellée avec 
ce même mélange. Le changement de résistance est ainsi extrême- 
nÿent facile. 



L'appareil est monté sur support universel et peut sécher ainsi 
tous récipients avec la plus grande facilité. Nos figures montrent 
deux exemples d'utilisation. 

Le courant d’air entraîne toute la chaleur dissipée par la résis¬ 
tance qui pratiquement ne rougit pas. 11 n’y a aucun risque d’in- 
fiammation; la propreté est absolue. 

(Laboratoire. Faculté des Sciences de Paris.) 


N° 69. — Une burette & mise au xéro automatique ; 
par P. REISS. 

(7.11.1987.) 

On décrit une burette automatique basée sur l'emploi d’un flacon 
de Mariotte comme’réservoir et d’un robinet perforé en V qui met 
la burette en communication soit avec le flacon de Mariotte, soit avec 
un tube d’écoulement. 
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Dans certains modèles de burette à installation automatique du 
zéro on fait monter le liquide au delà du zéro et un siphon (modèle» 
d’Allihn et de Goeckel) ou un déversoir (Duffert, Dupré) évacue 
l’excès. Dans d'autres modèles (Krawcsynski, Knoefler) on prévoit 
au moins deux robinets, l’un assurant l'utilisation de la burette 
pour la titration, l'autre le remplissage à partir d'un réservoir qui 
peut être un flacon de Mariotte. 

Nous utilisons une burette (voir la figure) dont la mise au zéro, 
automatique, n’exige que la manipulation d'un seul robinet qui 
sert également au titrage. Ce robinet, placé en bas de la burette, 
comporte trois orifices répartis régulièrement à 120° l’un de l’autre; 
le boisseau a une seule perforation en V réunissant deux points 
de sa périphérie qui sont situés à 120° également l’nn de l'autre. 
Ce dispositif permet de mettre la burette en communication soit 
avec un tube de déversement, soit avec un flacon de Mariotte ser¬ 
vant de réservoir pour le liquide. Pour la commodité de la mani¬ 
pulation la clé du robinet porte deux branches orientées comme la 
perforation du boisseau (1). 

Pour le bon fonctionnement de la burette il y a lieu de surveiller 
les détails suivants ; le robinet doit être assez gros pour qu’on 
n’ait pas de fuite quand on le place dans une position intermédiaire 
en vue de couper toute communication. Pour obtenir une installa¬ 
tion correcte du zéro il y a avantage à utiliser, pour l’arrivée de 
l'air dans le flacon de Mariotte, un tube large (diamètre inté¬ 
rieur 6 mm.) et dont l’extrémité inférieure est recourbée horizon¬ 



talement (2) et à placer le zéro de la burette dans une partie 
rétrécie en un tube lin (diamètre intérieur 2 à 3 mm.) ; ainsi les 
(1; Constructeur : Volck, Strasbourg. 

(2) Les conditions de l’arrivée de l’air dans un flacon de Mariotte ont 
été étudiées par G. Achard ( Arch. Phys. Biol., 1924, 111, 289-274). F.n 
recourbant horizontalement le tube d’arrivée de l’air on supprime une 
partie des inconvénients signalés. 
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minimes fluctuations de niveau où s’installe le liquide seront négli¬ 
geai) les pour la précisiou du dosage. Pour garantir la fixité du 
xéro le flacon de Mariotte est porté par le même support que la 
burette. Il ne parait d’ailleurs pas impossible de supprimer les 
joints en caoutchouc en construisant la burette et son réservoir en 
nne seule pièce ; cette façon de faire est surtout indiquée pour les 
microburettes. 

Le maniement de la burette est simple. Le réglage du zéro se 
fait une fois pour toutes en montant ou abaissant le tube d'arrivée 
d’air du flacon de Mariotte disposé à une hauteur convenable. Ce 
flacon étant rempli partiellement de liquide et soigneusement 
bouché, on peut, suivant la position du robinet, soit remplir la 
burette, soit utiliser son contenu dans une manipulation de titrage, 
soit vider directement le flacon de Mariotte par le tube d’écoule¬ 
ment de la burette. A la fin d’un titrage on arrête l’écoulement en 
mettant le robinet en position intermédiaire, et après lecture de la 
burette, un seul mouvement du robinet permet de préparer celle-ci 
pour le titrage suivant en la mettant en communication avec le 
réservoir. 

(Institut de Physique biologique, 
Faculté de Médecine, Strasbourg.) 


N° 70. — Note de laboratoire,— Soupape de sûreté coptre 

les retours d’eau des trompes ; par Albert FOURNIER. 

(15.11.1937.) 

Elle se compose d’un tube en verre T de 10 centimètres de lon¬ 
gueur sur 1 centimètre de diamètre intérieur. 

Une extrémité de ce tube est effilée en entonnoir suivi d’un tube 
à olive auquel on peut adapter le tuyau de communication avec le 
vase où l'on désire faire le vide. L’autre extrémité est munie d’un 
bouchon de caoutchouc ou de liège paraffiné. Ce bouchon est tra¬ 
versé par un tube de longueur variable t mais d’un diamètre de 4 
ou 5 mm. 

Soupape de sûreté, contre les retours d'eau des trompes à vide, 
par Albert Fournies. 



Capuchon caoutchouc : 

Diamètre intérieur. 5 ra/m. Hélice : diamètre. 5 iti/m. 

Diamètre extérieur. .... T m/m. Tube t': diamètre extérieur.. 4 m/m. 

A l’intérieur du tube T se meut un capuchon cylindrique de 
caoutchouc renfermant lui-même une hélice en cuivre ou en alumi¬ 
nium (1), aux spires serrées les unes contre les autres, et d'un 

(1) Qu’il est facile de construire en entourant du iif métallique un 
lube ou uue tige de verre de diamètre approprié. 
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diamètre un peu inférieur & celui du tube de caoutchouc et sus* 
ceptible de heurter le tube t dans le mouvement positif de v & 

Le système caoutchouc-hélice constitue la soupape proprement 
dite. Un retour d’eau de la trompe ne peut pénétrer dans le tube t , 
le capuchon venant étroitement s’appliquer sur la partie conique 
du tube T. 

Par contre, les gaz d’aspiration passent sans difficulté entre les 
parois de verre et le caoutchouc, pour s'échapper par le tube 
Les avantages de cette soupape sont les suivants : 
i° Aspiration aussi rapide quand la soupape est intercalée entre 
la trompe et le gaz ou le liquide & aspirer, ou qu'elle est supprimée ; 

2° Sa position dans l’espace est & peu près indifférente. Toute¬ 
fois, les positions horizontale et verticale, le tube t regardant en 
haut, sont préférables ; 

3° Facilité d’exécution et par conséquent multiplication avec des 
matériaux d’un prix très minime. 


BIBLIOGRAPHIE 


Précis de Chimie organique, par Victor GaiGNAan, membre de 

l’Institut. Masson et C ie éditeurs, Paris 1937. 

Le Précis de Chimie organique de Victor Grignard a été rédigé 
par son lils Roger Grignard et son ancien assistant Jean Colonge, 
d’après les notes dont se servait Victor Grignard pour faire son 
cours & l’Institut de Chimie de Lyon. C’est un livre de 750 pages où 
la Chimie organique est présentée dans son ensemble, et qui donne 
une idée exacte de cette science dans son état actuel. Un Maître tel 
que Victor Grignard se devait de faire un enseignement remar¬ 
quable. A cet égard les lecteurs du Précis pourront apprécier la 
belle ordonnance de cet enseignement où chaque sujet a le relief 
qui lui convient, et où les tendances de la science qui se fait sont 
nettement indiquées. 

La rédaction a été très soignée et ne s’est jamais écartée du con¬ 
tenu strict des notes du Maître. Les rédacteurs m’ont demandé 
d’écrire une préface dans laquelle je me suis borné à rappeller la 
vie scientifique du grand chimiste et où j’ai rappellé le désintéres¬ 
sement et la hauteur du caractère de Victor Grignard. 

Le Précis de Chimie rendra aux étudiants et même aux chimistes 
prévenus des services inestimables. C'est un livre qui vient à son 
heure et qui facilitera grandement la lecture du Traité de Chimie de 
Victor Grignard dont la publication sera poursuivie. 

La librairie Masson a apporté à l'édition du Précis les soins dont 
elle est coutumière. Nul doute que le Précis recevra du public 
l’accueil que mérite un livre parfaitement conçu, bien rédigé et 
bien édité. a. urbain. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


Séance m; 25 Février 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres : MM. Kohn, Gucgemikim et le Labora- 

EATOIftB DE PlIYSIQUB DU LYCÉB CARNOT. 

Sont présentés ponr être nommés Membres : 

M. WEissnKnG fl.), Directeur de la Société pour l'indnslrie chimique 
h Spic », Sir. Ziduri inire vii Y|I, Il à 17, Bucarest (noumaoie); 
présenté par MM. Sauetay et Palfray. 

M. Deriueu (Gaston), pharmacien, chef du service des analyses 
à. 1*Hôpital, rue Gamhella, Philippevillc (Algérie); présenté par 
MM. Dhlary et Ciiaronnat. 

M. Varagxat, ingénieur-chimiste aux Usines Rhône-Poulenc, 
22, rue Franklin, Lyon ^Rhônc); présenté par MM. Poulenc et 
Grillbt. 

M. Legoux (Claude), 47, rue de Lyon, Paris (12*); présenté par 
MM D\miexs et Domange. 

M. Blxncisard, ingénieur & la Compagnie do Saint-Gobain, 
1, place des Saussaies, Paris; présenté par MM. La vaste cl Delaby. 

M. Clément, professeur au Lycée Saint-Joseph A Istamboul- 
Kailikôy (Turquie) ; présenté par MM. Delépixb et Sa vaut. 

Deux plis cachetés ont été déposés par M. Lieermann (21 février, 
u* 749) el par M. Henri Waul (25 février, n° ’ïôO). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Théorie , Mesure el Applications du pn , par M. Holger Jougbnsen, 
traduit par M. J. GuÉnoN, préface M. le Professeur Sôrbnsen, 
Dunod, Paris, 1938. 

Recherches dans la série des naphtols, par M. A. Léman, Thèse 
de doctorat ès sciences, Lille, 1938. 

M. Bonocco, en son nom et celui de M. IIackspill, communique 
sur les Préparations el pressions de dissociation des hydrures el 
deutériures alcalins. 

Les hydrnres et dentérlnres alcalins s'obtiennent par action res- 
peciive de l'hydrogène et du deulérium sur les mélaux alcalins t 
Na, K, Kl», Cs. 

Les mélaux purs n’ayant pas subi le contact de l'air sont portés, 
respectivement, A des températures variant de 320* A 3üü* suivant 
soc. cuuf., 5* séb., t. 5, 1933 — Mémoires. 39 
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les métaux. Les corps s'obtiennent cristallisés sur des parois 
refroidies. 

Les pressions de dissociation des hydrures et dentériurcs de 
sodium et de potassium ont été étudiées par la méthode diffère n- 
tielle dans des domaines de températures allant de la température 
ordinaire & 350°. 

Ont pris la parole MM. Dubrisay, Jolibois, Amibl, Hackspiix. 

M. Duveen, en son nom et celui de M. J. Kbnyon, expose X'in- 
flaence de (a non-saturation sur le pouvoir rotatoire . Cas du pro- 
prényl-allyl-carbinol . 

Indication des problèmes rencontrés dans l'étude des composés 
non saturés optiquement actifs. Etude plus particulière du propé- 
nyl-allyl-carbinol: pouvoir rotatoire et dispersion optique en fonc¬ 
tion de la température et de la nature des solvants. Emploi des 
corps non saturés optiquement actifs dans l’étude de l'anionotropie. 

MM. Prévost, Delépinb et Barbot sont intervenus dans la 
discussion. 

M. Wallet, en son nom et celui de M. Bassière, fait une com¬ 
munication sur les hydrates de sulfate de zinc. 

En effectuant la déshydration de l’beptahydrate de sulfate de 
zinc en température linéairement croissante, les auteurs ont toujours 
obtenu le monohydrate et dans certaines conditions seulement, 
l’hexahydrate, tous deux connus depuis longtemps. 

La transformation mathématique indiquée par P. Vallet (Thèse, 
Paris, 19:16) appliquée aux courbes représentant les variations de 
la masse d'un échantillon d'heptahydrate au cours de sa transfor¬ 
mation en monohydrate par chauffage progressif, révèle en outre 
l'existence d'un tétrahydrate qui a pu être isolé. 

Ces résultats ont été confirmés par l’analyse aux rayons X du 
sulfate anhydre et de ses quatre hydrates pulvérulents. 

M. Delépinb a pris ensuite la parole. 


SÉANCE DU 11 MARS 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président . 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Wbissbbrg, Dbrrxbu, Varagnat, Legoux, Blanchard et 
Clément. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Coktet (Maurice), Professeur d’Ecole primaire supérieure, 
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23, rue du Jura, & Champagnole (Jura), présenté par MM. Drlaby 
et Charonnat. 

M. Boutry (Georges, Albert), Directeur du Laboratoire d'Essais 
du Conservatoire National des Arts et Métiers, 292, rue Saint- 
Martin, Paris (3*), présenté par MM. Dubrisay et Jolibois. 

M. Compagnon (Patrice), Ingénieur chimistei.C.K., 1à bis. rue du 
Pot-de-Fer, Paris ^5*), présenté par MM. Delépink et Dufraisse. 

La Société a reçu l'ouvrage suivant : 

Les méthodes actuelles de la Chimie parM. P. Jolibois, Professeur 
& l'Ecole Nationale Supérieure des Mines, 3' édition entièrement 
refondue. Collection Armand Colin, Paris 1938. 

M. Dulotj, eu son nom et celui de M. G. Dupont, communique 
• sur les formules des pyronènes •. 

Dans deux notes précédemment parues aux comptes-rendus (1) 
les auteurs ont montré que les pyronènes, abondamment fournis 
par la pyrolyse du pinène à 350°avaient le squelette des cyclogéranio- 
lèues et étaient, par suite, des tétraméthyM, 2.3,3-cyclohexadiènes; 
mais il restait & préciser les positions des doubles liaisons conju¬ 
guées existant dans la molécule. L'action de l'ozone indique que 
les deux composés ne possèdent pas de doubles liaisons nucléaires; 
mais l’étude des produits complexes de l’ozonolvsc ne permet pas 
de préciser davantage la constitution de ces corps. La solution leur 
a été fournie par l’étude des combinaisons diéniqucs, qui, par les 
deux voies qui suivent, les a conduits, & attribuer de façon indu¬ 
bitable, aux deux pyronènes les formules suivantes : 

I 


I pyronèn® * /\/ II pyronèn® 




Combinaison diènique avec Véther acétylène dicarbonique. 


Avec les formules 1 et 2 on doit attendre la formation des esters 
I» et 11’ : 

CH 3 

l CH, I 


-y 


(1) CJL, 1985, 301, p. 219; 1936, 202, 1861. 
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CHj 

CH, CH, C \Jk 

-C0 3 CH 3 ^ V/ + Y^-coa 

-C0 2 CH 3 CHj L Lc0 2 CH 3 

(H) m (no 

Ces éthers, peu stables, doivent se décomposer pour donner, le 
premier du triméthyléthylène et un élhcrde l'acide 3 orthométhylphta- 
lique (1"), le second du méthylpropylène et un éther de l'acide dhné- 
rbyl-8.4-orthophtaliquc /II’ 1 ). Les résultats attendus ont été obtenus 
tespecLivement avec les pyronènes a et fl. 



Combinaison diénique avec la naphtoquinone . 


La naphtoquinone doit se combiner aux diènes I et II en donnant 
les dérivés la et lia. 



Les corps de ce type s'oxydent généralement par l'action de l’air 
sur une solution alcoolique potassée pour donner des quinones 
telles que 16 et 116. Les auteurs ont bien obtenu les réactions 
attendues avec les pyronènes a et fi. 

MM. Gault, Dufraisse, Vavon, Palfray, Marsciialk et Delaby 
ont pris part à la discussion. 


M. Cl. Duval fait un exposé « sur un micro Frary ». 

Description d’un appareil de micro électrolvse dans lequel I élec¬ 
trolyte est rais en mouvement sous l'action d'uu champ magnétique. 
— Conditions d’emploi. — Résultats d'analyse. 

MM. Jolibois, Sannié et Amy demandent ensuite quelques ren¬ 
seignements. 

M. G. CnAMPETiEn, en son nom et celui de M. Via llaod, expose 
• la réaction d'échange de la cellulose et de l'eau lourde et l’hydra¬ 
tation de la cellulose ». 
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Plusieurs hypothèses ont été émises sur le mécanisme de la 
fixation de Tenu pur la cellulose. 

Pour certains auteurs il s'agit d’un phénomène d’adsorplion à 
la surface des micetlcs cellulosiques Pour d’antres, dont l'un 
des auteurs, l'eau forme avec la cellulose de véritables com¬ 
posés d'addition du type des hydrates salins et correspondant A 
des rapports stoechiométriques. Un choix entre ces diverses ma¬ 
nières d'envisager la question a pu être fait en étudiant la réaction 
d'échange de la cellulose cl de l'eau lourde. Les auteurs ont constaté 
avec diverses celluloses ordinaires et la cellulose mercerisée que la 
cellulose échange trois atomes d’hydrogène pour des atomes de 
deutérium de l’eau lourde. Ce résultat est bien conforme A ce que 
l‘on peut prévoir de l’existence des trois atomes d'hydrogène 
mobiles correspondant aux trois hydroxyles de la cellulose. Mais 
il justifie en outre que l’eau lourde pénètre dans toute la masse 
cellulosique et ne forme pas seulement une couche de faible 
épaisseur A la surface des miccllcs, dont l'existence dans les libres 
est d’ailleurs fortement contestée depuis des travaux récents. 

M. Wahl est invervenu dans la discussion. 


Société Chimique de France. — Section de Bordeaux. 


Séancs du 15 JANVIER 1938. 


Présidence de M. Quel et, Vice Président. 


Synthèse de l'acide méthoxy-2 méthyl-5 phényl propionique. 


M. J. Ducasse communique ce qui suit: 

J'ai réalisé la synthèse de l’acide méthoxy-2 méthyl-5 phényl 
propionique à partir du méthoxy-2 mélhyl-5 a-chlorotoluène par 
condensation de ce chlorure avec le malonate d’éthyle sodé, suivant 
les réactious : 



OCII, 


n,C ‘ + NaHcÆ£’” s A- CH *' CH <cOOcS 

COOC 2 H s saponification 

1 par nOKàJÛQ/Û 

CB 3 
OCHj 


ch,ch<^oh 



2 .ch 3 .cooh 
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J'ai ainsi isolé successivement : 

1 ° Le méthoxy-2 raéthyl-5 phényl malonate d’étbyle, liquide hui¬ 
leux, Ebg : 166-168”, n$ = 1,4950, = 1,097 ; 

2° L’acide méthoxy-2 méthyl-5 phényl malorique, corps solide, 
cristallisé dans le benzène, F. 127-128°, rendement: 50 0/0. Le sel 
de potassium de cet acide est soluble dans l’alcool à chaud, d'où 
moyen de le purifler ; 

8 * L’acide méthoxy-2 méthyl-5 phényl propionique, corps solide 
cristallisé dans l'alcool en rhomboèdres de dimensions notables, 
F. 56°. 


Indice de brome du glucose et des substances phénoliques . Applica¬ 
tion à l’étude de la. maturation du raisin. 

M 1 '* L. Gatet et M. L. Genevois communiquent ce qui suit : 

Le glucose en solution concentrée (50 à 100 g./litre); en milieu 
acide (N/10 en SO 4 II 2 ) fixe lentement le brome naissant provenant 
de l’action du bromate sur le bromure en grand excès ; la réaction 
progresse à la température ordinaire pendant plusieurs jours ; elle 
est très lente à0“ ; elle est à peine sensible h 15° au bout d’un quart 
d'heure (moins d’un railliéquivalent de brome fixé par litre de solu¬ 
tion à 10 0/0 de glucose^. Le lévulose, le saccharose, les principaux 
acides organiques, les alcools saturés dilués, les aldéhydes très 
dilués ne fixent pas de brome dans ces conditions au bout de 
plusieurs jours. Les polyphénols, les anthocyanes, les tannins, 
fixent au contraire rapidement du brome dans ces conditions ; la 
réaction, en solution étendue (N/l000) du polyphénol, et relative¬ 
ment concentrée en brome (N/50) est sensiblement terminée au bout 
de 15 minutes. Il est donc possible de duser ces corps par bromu¬ 
ration daus un milieu sucré acide; voici le nombre d’atomes de Br 
• consommés » par divers corps. (Ce brome est pour moitié & l’état 
de bromure organique, pour moitié à l’état de bromure minéral): 
acide syringique 4, ombelliférone 6 , méthylombelliférone 6 , quer- 
cétol 10 . 

Inversement, la quantité de brome consommée par des moûts de 
raisins ou des vins, donne une idée de la teneur en substances 
phénoliques du milieu. On observe alors qu’au cours de la matu¬ 
ration dans les raisins blancs (^Saint-Emilion, Colombard) la teneur 
en substances phénoliques est sensiblement la même du début de 
septembre à fin octobre (observations faites en 1986 et 1937». La 
matière colorante sc constitue donc aux dépens de substances phé¬ 
noliques incolores préexistantes, l’ar contre.il y a de grosses diffé¬ 
rences entre le jus d écoulement du raisin et le jus obtenu par la 
presse hydraulique: les indices de brome passent du simple au 
triple. Les moûts de raisin blanc, les vins blancs ont des indices 
de brome de l'ordre de 5 à 20 luilliêquivalenls par litre ; les moûts 
de raisins rouges, les vins rouges ont des indices de brome allant 
de 50 à 70 milliéquivalenls. Un vin blanc de Graves 1984 peu sulllté 
a donné un indice de brome de 14 ; le même madérisé a donné 12. 
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Les substances rédactrices au cours de la maturation du raisin. 

M. L. Genevois communique ce qui suit: 

Le jus de raisin non complètement mûr est réducteur; cette réduc¬ 
tion est due pour une grande part à de l’acide ascorbique ; l’acide 
ascorbique total est inférieur à 100 mg. par litre ; l’acide ascorbique 
réduit à 10 rag. par litre, d'après les dosages au dichlorophénol en 
milieu formolé, avec ou sans réduclion préalable par la cystéine. 
L.a dinitrophénylhydrazine permet de précipiter une osazone iden¬ 
tique à l’osazone de l'acide déhydroascorbique précédemment 
décrite. Les teneurs en acide ascorbique réduit tendent vers 0 
lorsque le raisin mûrit; le chasselas du commerce achetable en 
octobre 1931 ne contenait généralement plus d’acide ascorbique 
réduit, mais encore de l’acide ascorbique oxydé, pour des quantités 
de l’ordre de 50 mg. par litre. L’acide ascorbique oxydé diminue à 
son tour, mais sans disparaître entièrement. 

Le jus de raisin chasselas fraîchement préparé dans un mortier 
de porcelaine est d’une couleur très pâle, un peu verdâtre; agité à 
l’air, il brunit en l'espace de quelques minutes. Si à ce jus brun 
on ajoute aussitôt de l’acide ascorbique réduit stabilise ou non par 
un peu de CNK, on observe aussitôt une décoloration du jus. De 
la quantité d’acide ascorbique qui s’oxyde au cours de cette déco¬ 
loration en présence de CNK, on peut déduire que le colorant con¬ 
somme de 0,6 à 0,9 miliiéquivalent d’hydrogène réducteur par litre. 

Le jus de raisin contient donc au moins deux systèmes d’oxydo- 
réduction réversibles : 

1° Un premier système formé d’acide ascorbique oxydé et réduit, 
dont la concentration totale est de l’ordre du miliiéquivalent par 
litre ; 

2° Un second système de ru bien supérieur, puisqu’il ne réduit 
pas le dichlorophénol de ru 21,3; et dont la concentration totale 
est du même ordre. Ce deuxième constituant est à l’état réduit tant 
qu’il subsiste de l’acide ascorbique réduit. Sitôt que l’acide ascor¬ 
bique réduit a disparu, ce second système s'oxyde à son tour, le 
liquide devient brun et prend un goût de « cuit >*. 

Pour la bonne conservation du raisin, et la bonne teneur des 
moûts avant la fermentation, il importe qu’il subsiste de l’acide 
ascorbique réduit. 11 importe donc de ramasser le raisin blanc 
ayant encore un certain pouvoir réducteur, d’éviter tout contact 
avec des métaux tels que Fe et Cu qui catalysent l’oxydation de 
l’acide ascorbique, et d’éviter autant que possible le contact de 
l’air. 

11 existe des jus de raisin industriellement préparés, dépourvus 
de toute trace de Fe dosable, qui contiennent de l’acide ascorbique 
dosable : le dosage peut se faire ainsi : oxydation totale du moût 
par 1 en milieu bicarbonaté, addition d’un excès de cystéine, qui 
réduit l’acide déshydroascorbique en quelques minutes, puis blo¬ 
cage du pouvoir réducteur de la cystéine par le formol et titrage 
au dichlorophénol. On peut aussi titrer directement au dichloro- 
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phénol on mil ion formolé, avec ou sans réduction préalable par la 
cystéine. 


Société ohimique de France. — Section de Nancy 


SÉANCE DU 26 JANVIER 1938. 
Présidence de M. Courtot, Président. 


Représentation des oximes des cyclanones. 

Comme il a été annoncé précédemment (Dali., (934, 1, 1630) des 
recherches ont été engagées par M. Conxu mert relativement A la 
représentation des oximes de cyclanones. En collaboration avec 
M. R. Joly i'étude de l’hydrogénation des oximes F. 79° et F. 118* 
dV*'-dimélhylcyclohcxanone ij) a été entreprise. L'oxime F. Il8« 



Ccir 5 .cn 2 - 

(II) CO 


* 0 - 


cn 2 . c 0 h 5 cnJH- ch 3 
(un co 


soit par réduction alcaline an sodium et & l'alcool, soit par réduc¬ 
tion acide par le platine en milieu acétique, a donné une amine 
liquide de carbonate F. 1I4-H5 4 , de dérivé benzoylé F. 160* cl de 
dérivé acétylé F. 133° ; l'oxiine F. 79°, par réduel ion lacaline a 
engendré une amine liquide de carbonate F. 93°, de dérivé ben¬ 
zoylé F. 195* et de dérivé acétylé F. 199* tandis que par réduction 
acide elle a fourni une amine liquide de carbonate F. 9ü\ de dérivé 
benzoylé F. 128° et do dérivé acétylé F. 118 # . Ces doux oximes don¬ 
nant des amines différentes, relèvent donc de cétones stéréoiso- 
mères et non pas de la même cétone comme nous l avious admis 
précédemment (C. R., 1928, 186 , 685); ce résultat est en harmonie 
avec celui de Mills (Chem. Soc ., 1910, p. 1806) qui dispose la vulcncc 
N-Oll dans le plan du noyau et non perpendiculairement & ce plan. 
L'oxime F. 79“ relèverait ainsi de la cétone ris contrairement A ce 
qu’a annoncé Skitn (lier., 1923, 56 , 2213). De plus l'hydrogénation 
catalytique de la vic-m-xylldine au platine donne soit l'une des 
trois amines précédentes soit des îuélnngesde deux de ces amines; 
on trouve aussi, dans certaines conditions, un liquide & odeur 
d'amine, non carbonalable, dont l'étude se poursuit. 


MM. R. Cormjbkrt et M. André ont hydrogéné l'oxime F. 183* 
de r«.«'-dlbenzylcyclobexanone F. 55* et l'oxime F. 114« de l'iso- 
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mère F. 122* (II). D'après la génération des alcools dérivant des a.a'- 
dîhRxahydrobcnzvlcyclohexanoncs, la cétone F. 122® doit être la 
cétone cis {Bail ., 1931, 4, 211) ; s'il en est ainsi, avec la conception 
précédente des oxitnes, 1 oxime F. 114* doit donner deux amines; 
effectivement la réduction alcaline de celte oxime (au sodium et & 
l*alcool amyliquet engendre une amine d'acétate F. 163* et en milieu 
%cidc une amine d'acéiate different F. 170*; malheureusement si 
1* oxime F. 183*, par réduction alcaline a fourni une troisième amine 
A’acéiate F. 144*, en milieu acide les liaisons doubles phényliques 
t e sont hydrogénées avant la liaison double oximique et la démons¬ 
tration n'a pu être complète. 

Avec r*.*'-diméthylcyclopentanone III, MM. ConîcunEnT et Joly 
n’ont encore obtenu qu'une oxime liquide de carbanilidoxlme 
F. ill it2*. L'hydrogénation de celle oxime tant en milieu acide 
qu’rn milieu alcalin, a donné une amine de carbonate F. 112* et de 
dérivé acétylé F. 123*. Celte oxime relèverait donc de la cétone 
trans \ or celle cétone III fournil une combinaison télrahydropyro- 
nique avec un très bon rendement ce qui conduit & la considérer 
comme une célone cis. 

MM. Conxunr.nT et Joly ont profité de la préparation de quan¬ 
tités importantes d'a.a'-dinu'lhylcyclohexnnone I pour reprendre 
lesexpéricnccs précédemment décrites de MM. Cornubert et Hohinet 
(J3u/L, 1931, 1, 1630); en introduisant de nouvelles précautions 
pour évilcr toute transposition, ils ont retrouvé les résultats déjà 
indiqués: ils n’ont pas décrié d’a.a'-dimélhylcyclohexnnonc com¬ 
binable au bisulfite de sodium comparable h celle de Skila (loc. 
cit.); ils n’ont également pas trouvé de slércoisomère de l'améthyl- 
cyclohexanone. 

Mais les expériences que MM. ConrcunEnret MonELLE poursuivent 
actuellement ont peimis de repreparer ra.a’-dtbenzylcyclohcxnnone 
F. 103*; des précisions seront données rapidement sur ce corps qui 
paraît bien être une troisième forme stéréoisomère à côté des stéréo* 
isomères F. 55* et F. 122*. 


Dibensylidènecyclohepianones stéréotsombres. 

MM. R. ConvcnicnT et R. Joly ont étendu & la dibenzylidène- 
snbérone les recherches poursuivies précédemment sur les a,a'- 
dibenzylidcnecyclopentanoiies et cyclohrxanone (R. Cornuhert 
C. /?., 1930, 190, 440; R. Cornubert et M De Demo ( C . /?., 1932, 
194, 1587); Us ont noté que la distillation de la dibcnzylîdèncsu- 
bérone F. 108* décrite par plusieurs auteurs, donne une autre 
dibrnzylidèuesubérone F. 107* dont le mélange avec la première 
fond k 87*. L'hydrogénation de chaque dibenzylidènccyclohepta- 
none fournît une a.a-dibcnzylcycloheptnnone liquide conduisant à 
la même oxime F. 112* par la méthode à la soude ; les autres méthodes 
d’oximalion engendrent une oxime différente pour laquelle il n’a 
pas encore été trouvé de méthode de puriiicalion. 
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Equilibres entre les a..a!-dibenzylclopentanones. 

MM. Cornubert et Strébel (Bail., 1935, 2 , 2082) ayant indiqué 
que les *.*'-dibenzylcyclopentanones F. 59* et F. 58* ne donnent pas 
naissance à un équilibre contrairement à ce qui a été observé avec 
les a.a’-dibenzylcyclohexanones et di-p-tolylcvclohexanones (Bull., 
1937, 4 . 216), MM. Cohmjbert et Joly ont repris la question et 
observé que l'élhylale de sodium, la sonde et l'acide chlorhydrique 
conduisent à un équilibre; il en est de même de la distillation. De 
plus ils ont noté que l’abandon prolongé de l’isomère F. 39° engendre 
le corps F. 58° & côté d’huiles riches en corps F. 39°. 

M. Cornubert a attiré l’attention sur la similitude des propriétés 
des a.*'-dibenzylclohexanones et de celles des a-décalones de 
Hûckel. 

Complexes mélalli-périodiques, par M. L. Malapradr. 

L’hydroxyde de cuivre bivalent se dissout dans les solutions 
alcalines concentrées de periodatc bipotassique; des solutions bien 
intense obtenues a été isolé un cuproperiodate très soluble, mais 
hydrolysable par dilution, de constitution : 

I : Cu : K = 2 :1 : 6 , l’iode y étant heptavalent. 

En essayant de préparer des manganiperiodates d’après les indi¬ 
cations de Price \Am. Chem. J., 1905, 30* 182), il a été obtenu des 
dérivés non du manganèse trivalent, mais du manganèse tétrava- 
lent : 

IO 0 5 ". Mn* + . Na 4 . H a O. 

Le nitrate d’argent en excès et à l’ébullition n’y déplace que le 
sodium, le chlorure de baryum agit de même ; il s’agit donc vrai¬ 
semblablement du sel de sodium d’on acide manganèse (IV) pério¬ 
dique. Tous les composés obtenus sont insolubles. 

Les cations Pb 2 * et Bi 3+ donnent également avec le perlodate 
bipotassique des complexes solubles, stables en milieu alcalin 
seulement dont l’étude est poursuivie. 


Sur la passivité de Valuminium, par M. J. Aubry. 

L’aluminium reste inattaqué dans les solutions de potasse con¬ 
centrées vde N à 8 N), additionnées d’une forte quantité d’eau ozy- 
génée & 100 volumes, mais l'attaque se produit quand le titre en 
potasse dépasse une certaine limite. 

La passivité de l'aluminium dans ces conditions a été observée 
en mesurant les variations du poteutiel d’une électrode de métal 
immergée dans des solutions alcalines additionnées préalablement 
de perhydrol, et dont on faisait croître le titre en potasse. 

On constate que, quelle que soit la concentration initiale dn 
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mélange en potasse, la passivité cesse (discontinuité de 100 mv), 

hok 

quand le rapport ^ ■ est égal à I : ce rapport correspond, soit A 

iljUj 

l'existence en solution aqueuse du peroxyde K 2 0 4 , soit à la forma¬ 
tion d’un complexe d’addition H 2 0 2 ,H0K. Dans chacune de ces 
hypothèses, la passivité apparaît comme due à la dissimulation de 
HOK dans un complexe. Même résultat pour la soude. Dans le 
même milieu, avec d’autres électrodes attaquables par les alcalis 
(Cu,Pt,Zn), on ne constate pas de discontinuité aussi nette dn 
potentiel, mais une inflexion plus ou moins prononcée quand le 

, HOK . . . . _ 

rapport est voisin de I. 

njUj 


II. — Sur la réaction de la limaille de fer , et du carbure de fer , 

sur Viode et Veau , par A. Travers et R. Diebold. 

* 

Les auteurs montrent que la réaction du fer sur l’iode et l’eau 
est une des meilleures démonstrations de l'équilibre : 

I 2 + H 2 0^10H-fIH 

[IOU] [fl [H] 

bien que la constante d'équilibre K =-, de l’ordre de 

Ual 

IO -n , corresponde à des concentrations très faibles de IOH et de 
IH. Le fer se dissout surtout à l'état ferreux; il précipite en même 
temps de Viodate y conséquence de la transformation intermédiaire 
de IOH en I0 3 H. 

Dans le cas du carbure de fer, Fe 3 C, l’attaque est beaucoup plus 
lente , et conduit à la libération progressive du carbone du carbure. 
11 en résulte que dans la détermination de l'oxygène dans les 
aciers, à l aide de cette réaction (limaille d’acier 4- iode -j~ eau), il 
parait préférable de doser dans le résidu de l’attaque, non pas le fer y 
mais Yoxygène des oxydes ainsi séparés. L'action de l’iode fourni¬ 
rait seulement une méthode commode, mais coûteuse, pour enri¬ 
chir la prise en oxyde à doser. 


I. — De Vaction de sur le fer et sur le carbure de fer y 

par A. Travers et R. Diebold. 

Les auteurs rappellent la complexité de la réaction de N0 3 H 
étendu (<< 30 0/0) sur le fer i dégagement de N0,N 2 0,NH 3 ). Ils 
montrent qu'avec de l'acide désaérè et à froid, le fer passe exclusi¬ 
vement à 1 état ferreux. En vase clos, la réaction est limitée. Les 
deux équations suivantes interprètent les faits : 

N0 3 H + Fe = NOjH + FeO 
3NO a H StN0 + N0 3 H + H 2 0 
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La mesure do potentiel d'une électrode de fer dans nu tel acide 
continue que le fer est bien à l étal acliT, c'est-à-dire ferreux. 

Quand la concentration de l'acide augmente, le fer passe en 
partie à l'état ferrique. Les mesures de potentiel accusent un relè¬ 
vement de celui-ci, qui de négatif par rapport à i'éleclrode à hydro¬ 
gène devient positif. Mais la • passivité » véritable, avec stabilité 
du potentiel, qui devient très positif (-f- I v, SL n'est atteinte qoe 
pour la concentration en acide voisine de 66 0/0. Kutre Si 0/0 et 
66 0/0, le potentiel subit des oscillations dues à la formation et à la 
dissociation d uu ülm de combinaison entre NO et le nitrate fer¬ 
reux. 

La réaction de N0 3 TI étendu sur le carbure à froid se complique 
de la formation des dérivés d’Eggerlz ; ce sont vraisemblablement 
des dérivés mirés des olélînes, obtenues dans l'attaque normale du 
carbure par les acides dilués, non oxydant». Les auteurs n'ont pu 
réussir à les extraire par des solvants organiques, tels que le tri¬ 
chloréthylène* 


M. Zwillixg communique ce qui suit : 

Les données bibliographiques concernant les propriétés phy¬ 
siques: densités, indices de réfraction de la pyridine et de ses 
homologues mélhvlés étant souvent contradictoires, ces détermi¬ 
nations ont été faites en opérant sur des corps parfaitement puri¬ 
fiés. 

Les densités ont été établies à l’aide de pienomètres de 10 cm 3 de 
capacité plongés dans un thermostat réglé à 55* dfc O^OS. Nous pou¬ 
vons ainsi donner nos densités à dt 0,0003. 

Les résultats continuent ceux indiqués par Eguchi(h pour la 
2-nutliyl-pyridine, les i-4 ; 5-0 ; 3-5-diinélhyl-pyridincs. 

Pour la pyridine, ia densité trouvée DJ 5 = 0.tfiüi confirme celle 
indiquée par lleap, Jones et Spcakmanu (5) 0,9758. La den¬ 

sité de la 4-mélhyl-pyridinc est de DÇ 5 —0,9489. 

Les indices de réfraction pris à 55°dt0*,l à l’aide d'un réfracto- 
mètre de Pulfricb concordent avec ceux indiqués par Kguchi. 

Les réfractions moléculaires calculées à partir des densités et 
indices mesurés permettent de calculer l'incrément de lazote dans 
la série de la pyridine. Cet incrément subit une exaltation crois¬ 
sante avec le nombre de substituants. Cette exaltation est & peu 
près additive. 


.1 4 . M. P. 4. M. P. i.qrt. M.P. 4*5d. M.P. î-6d. M.P. 3-5d. M.P. 

831 N N r w S E x N Ej, N Ej, N E, 

RateC.. 1,25 1,81 0,39 - — 1,82 0,57 1,83 0,58 1,91 0,09 1.72 0,i7 

U.. 1,27 1,56 0,29 1,55 0,28 1,82 0,55 1,83 0,56 1,93 0,68 t,7l 0,44 

F.. 1,28 1,62 0,34 1,00 0,32 1,91 0.*« 1,93 0,65 î.i* 0,78 1.81 0,5S 

G*. 1,32 1,71 0,33 1,65 0,33 1,97 0,65 4,03 0,71 4,16 0,88 1,80 0,57 


(!' Eoccni. Bail Chem. Soc. Japon , 1927, 2, 176; 1928, 3, 227 et 2S5. 
( 2 ) ILuap, Jones et Spbakmann, J. Amer. Chem. Soc., 1921, 43, 1986. 
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Les mesures de tension superficielle ont été faites par la méthode 
de Scarpa (3) modüice par Cbaix et nous (4). 


«tt* 

t “ 10* 1 ' - " ===- " — " =3 

Pyridioe Pyridlne SU. P. 4 H.I*. 2-4 d. M. P. 2-5 d. U. P. 26 d. M. P. 3-5d. M. P. 


T. 

37.7 

38,7 

33.4 

35,3 

33,4 

32,5 

32,3 

34,8 

P trouvé... 

P calculé 

198,9 

199,3 

237,9 

239,0 

278,3 

276,1 

278,0 

277,2 

■an* cyda. 

191,8 

191,8 

230,8 

230,6 

289,8 

269,8 

289,8 

100,8 


Les valeurs trouvées pour les parachors sont toutes plus fortes 
que celles calculées avec les incréments de Sugden Sugden 
indique un incrément de -j- 6,1 valable pour tous les cycles hexa¬ 
gonaux. Nous proposons la valeur + 1,4 pour l'incrément du cycle 
pyridinlque. Cette nouvelle valeur n’est pas une constante absolue 
et peut être influencée parles substituants : toutefois celte influence 
doit être plus petite que l'erreur commise dans la mesure des para¬ 
chors (it 1,2>. 


Société chimique de France. Section de Lille. 


8ÉANCB nu 23 janvier 1938. 
Présidence de M. Cuaudüon, Président. 


Composition du Bureau poun 1938. 

Président : M. I efedvre. 

Vice-Présidents : MM. I. espagnol et I.eman. 

Secrétaire : M. Miguel. 

Etude des solutions concentrées cthalogénures de zinc 
par l'effet Ilaman. 

M n * M. L. Delwaulle expose quelques résultats d’une recherche 
poursuivie en commun avec MM- François et J. Wiemann. 

Los spectres Raman des halogénurcs de zinc en solution concen¬ 
trée dans leau et les alcools nictliyltquc, éthylique..., décylique, 
comportent : a) pour le chlorure, une raie uuiqtie, quel que soit le 
solvant ; b) pour le bromure et l ioilurc, trois raies eu solution 
aqueuse ; ce spectre se réduit à deux puis à une raie lorsque le 

{3) Scarpa, Gasz. Chinu Italiana, 1924, 54, 881. 

(4) Cuaix, Bull Soc. Cltim . France , 1930, 3, M. 39. 

(5} Sucdkx, J. Chem. Soc., 1924. 125, 1177. 
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solvant, devient de moins en moins dissociant. Les fréquences obte¬ 
nues sont indépendantes du solvant utilisé. L’addition d’un haiogé- 
nure alcalin & ces solutions provoque une modification du spectre 
Raman. Dans le cas du chlorure il apparaît une raie nouvelle 
(v = 280cm -1 ). Le bromure et l’iodare présentent un renforcement 
de la raie proche de l’excitatrice. 

Les résultats peuvent s’interpréter en attribuant les fréquences 
v = 304cm _1 des solutions de chlorure, v = 2l0cm~ 1 des solutions 
de bromure, v—iGScm -1 des solutions d'iodure, aux molécules 
d'halogénures non dissociées. Les autres fréquences v=280cm*l 
dans les solutions de chlorure, v = 170cm-t et v = 188cm" 1 dans les 
solutions de bromure, v = 122cm -1 et v=187cm -1 dans les solu¬ 
tions d'iodure ne sauraient correspondre qu’à des complexes du type 
[ZnX 3 ][X~]ia. Une étude plus complète sera donnée ultérieurement. 

Quelque» dérivés de Vacide phénylquinoléine carboxylique. 

M. Lespagnol, au nom de M 11 * Bar et en son nom, précise la pré¬ 
paration du chlorure de l’acide phénylquinoléine carboxylique. Les 
auteurs ont obtenu ce composé sous uue fonue cristallisée. 

Ils donnent d’autre part la préparation et les caractères de l’ester 
o-crésotique de l'acide phénylquinoléine carboxylique et du sel de 
pipéraxine de ce dernier. 


Etude de la déshydratation de la lépidocrocite. 

Communication de M 11 ' Gallissot et de M. Michel : 

Les différents échantillons de lépidocrocites artificielles (FejQj.HjO) 
préparées par oxydation de sel ferreux, sont doués de propriétés 
thermomagnétiques et structurales différentes. Tous, ils donnent 
naissance, par déshydratation vers 210°, à du sesquioxyde cubique, 
mais tandis qu’une anomalie magnétique d ampleur remarquable 
apparaît dans le cas de lépidocrocites bien cristallisées (diagrammes 
X bien nets), l'anomalie s’atténue lorsque les grains deviennent de 
plus en plus fins : elle peut même devenir presque insensible lors¬ 
que l’échantillon est microcristallisé (le diagramme X est formé de 
raies larges et floues). 

Les propriétés du sesquioxyde cubique formé par déshydratation 
dépendent de l’état cristallin de l’hydrate initial. Un hydrate bien 
cristallisé donne un oxyde bien cristallisé, dont la courbe aimanta¬ 
tion-température tourne sa concavité vers l'axe des températures. 
Au contraire une lépidocrocite microcristalline donne un Fe^OjT 
très fin dont la courbe thermomagnétique tourne sa concavité 
vers le haut. 

En se basant sur les résultats d'une étude antérieure (1), nous 
avons pu saisir & l'appareil thermomagnétique, la cristallisation 
lente du sesquioxyde cubique provenant de la déshydratation de la 


(1) A. Michel et G. Chaudron, C. il, 1936, 200, 2171. 
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lépidocrocite. Si des cycles successifs d’analyse sont poussés à des 
températures croissantes, les courbes de refroidissement passent 
les unes au-dessus des autres et leur concavité, d’abord tournée 
vers le haut, change de sens. 

Cetle cristallisation peut avoir lieu à température constante. En 
maintenant un oxyde a heures à 400°, l’aimantation croît progres¬ 
sivement. Ces phénomènes sont d’aurant plus nets que l'oxyde est 
plus fin. 

Certains échantillons de lépidocrocites, après une première ano¬ 
malie due à la déshydratation, en présentent une seconde. Cette 
augmentation rapide de l’aimantation ne peut être le fait d'une 
cristallisation lente du sesquioxyde cubique. Elle est due: à l’action 
d’impuretés réductrices : on la fait apparaître à volonté en addition¬ 
nant de soufre par exemple, une lépidocrocite normale. 

On saisit ici la diversité d'aspect que peut revêtir le sesquioxyde 
cubique. Certains auteurs (3), n’ont pas vu que des modilications 
de nature physique (état de cristallisation) et chimique (mise en 
solution solide) peuvent influencer fortement certains caractères de 
l’oxyde cubique, et ils ont admis, pour interpréter ces phénomènes 
l’existence d'un grand nombre de variétés allotropiques. Cette 
manière de voir est une contradiction avec les données thermoma- 
gnéLiques et les déterminations structurales. 


Le paramètre du protoxyde de fer pur. 

M. Jacques Bénard communique ce qui suit : 

Au cours d’une étude de la décomposition du protoxyde de fer (3) 
suivant la réaction : 

4 FeO —>• Fe -f- Fe 3 0 4 

nous avons constaté des différences dans les dimensions de la maille 
cristalline des produits trempés & haute température, suivant les 
conditions de préparation. Nous nous sommes proposé de recher¬ 
cher. si l'on pouvait attribuer à l’existence dans le réseau d’un 
excès de l’un ou l’autre des éléments constitutifs les variations 
observées. Par suite de leur faible amplitude, nous avons dû adapter 
à ce travail une méthode d analyse cristalline par rayons X en 
retour utilisée principalement jusqu’ici dans l étude des métaux. 
La juxtaposition du diagramme d’une substance étalon et l’emploi 
pour le dépouillement des courbes d’enregistrement imcrophoto- 
mélriques nous ont assuré d’une fidélité supérieure au millième 
d’angstrôm dans la mesure de l’arête du cube élémentaire. 

Les paramètres cristallins de FeO sont compris entre les valeurs 
extrêmes a = 4,2850À et a =4,2984À. Par recuit sous vide des 
oxydes & faibles paramètres, en présence d’un excès de fer, on 

(2) R. CnBVAi.t iBR et Z. E. Bboui. Bail. Soc. Chim. (5), 1937, 4, 1376. 

(3) J. Bénard et G. Chaudron, C. R-, 19,16, 302, 1336. 
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provoqne leur accroissement jusqu’à une valeur limite qui est elle- 
même d'aulant plus grande que la température de trempe est plus 
élevée (a = 4,281)4 A & 580° et a — 4,3013 X à 1)80°). On doit donc 
considérer les oxydes & paramètres élevés comme des solutions 
solides de Ter dans FeO et ceux à faibles paramètres comme plus 
proches du protoxyde pur. Nous admettons que leur limite infé¬ 
rieure (a = 4,2821) À) & laquelle on peut aboutir eu présence de Fe 3 0* 
représente le paramètre réel de FeO pur. Ces produits possèdent 
d’ailleurs le coefllcient d’aimantation le plus faible (x= 100.10' 6 
C.G.S environ). 
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N° 71. — Sur l'oxydation des bronzes de glucinium; 
Par Haldun N. TEREM. 

(8.1.1988.) 


L'élude de l’oxydation des bronzes de glucinium à des températures 
comprises entre 610* et 9JO* montre que le phénomène n'obéit pas à 
la loi parabolique de Pilling et Bedworth, et que l’addition de petites 
quantités de glucinium au cuivre réduit considérablement l’oxydalion 
de ce dernier. Les alliages dont la teneur en glucinium est de 2 0/0 
ou plus, sont pratiquement inoxydables. Les alliages n 510 0/O, pul¬ 
vérisés, sont également moins oxydables que le glucinium par. 


De nombreuses études sur l’oxydation des métaux et alliages ont 
été faites depuis la publication du travail fondamental de Pilling 
et Bedworth (1). Nous n'avons cependant pas rencontré, dans la 
littérature de ces dernières années, d’études systématiques sur 
l’oxydation de bronzes de glucinium, quoique ces derniers aient 
déjà fait l'objet de recherches importantes, se rapportant surtout 
à leur constitution et leurs propriétés mécaniques (2). 

Nous nous sommes proposé de chercher à combler cette lacune 
en étudiant l’oxydation d’une gamme d alliages de cuivre-gluci¬ 
nium, parallèlement à nos recherches sur la corrosion en milieu 
liquide de ces mêmes alliages (3). Ce mémoire n'est d’ailleurs 
qu’une partie d’une étude d’ensemble sur la corrosion du glucinium 
et de ses alliages en phase gazeuse, & haute température. Des tra¬ 
vaux sur l’oxydation de ces métaux sont en cours et leurs résultats 
seront publiés ultérieurement. 

A) Appareillage employé . — Pillimr et Bedworth avaient employé 
pour leurs études une méthode discontinue, consistant & inter¬ 
rompre l’oxydation à des temps convenables pour faire des pesées 
directes. On a employé ensuite des méthodes continues. L'une, 
décrite par Portevin, Prétêt et Jolivet (4) est basée sur l’absorption 
de l’oxygène par le métal et sur la lecture du volume gazeux dis¬ 
paru ; l’autre, employée par Valensi (5), consiste dans l’application 
du principe de la balance hydrostatique de Guichard (6) au cas de 
l’étude de l’oxydation des métaux. D’après Valensi, ces deux mé¬ 
thodes donnent des résultats identiques. 

Nous avons adopté la seconde comme étant d’une application 
plus simple, et donnant l’avantage de faire connaître le gain de 
poids d'une façon directe. 

, L’appareillage employé consistait en un four électrique vertical, 
contenant un tube laboratoire en quartz dans lequel plongeait 
sans frottement l'échantillon, suspendu par le jeu d’une série de 
soc. chxm., 5* sén., t. 5, 1938. — Mémoire*. 40 
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fines baguettes en quartz à l’un des plateaux de la balance de Gui¬ 
chard. L’éprouvette venait, dans le tube, au niveau de la soudure 
d’un couple en platine-platine rhodie, contenu lui-même dans un 
petit tube en quartz accolé à la paroi interne du tube laboratoire. 
La température variait de 10 degrés environ par déplacement de la 
soudure de 3 cm en dessous et au-dessus de sa position initiale et 
pour cette raison, nous avons donné à nos éprouvettes une longueur 
inférieure à 6 cm. La température était maintenue constante à zt 10* 
près par un régulateur à mercure placé dans un four auxiliaire, 
suivant la méthode déjà employée par Lombard (7) puis Valensi (5). 
Le schéma du dispositif employé est le même que celui décrit par 
ce dernier auteur, qui a également étudié en détail le mode de 
fonctionnement du système. Nous n’y reviendrons donc pas. 

La méthode n'a cependant pas été sans nous causer quelques 
déboires : Elle donne bien d’excellents résultats pour les alliages 
facilement oxydables, mais avec des métaux plus ou moins inoxy¬ 
dables, comme c’était le cas d’une partie des alliages étudiés, les 
résultats ne sont pas très cohérents, la balance employée n'étant 
sensible qu'à un milligramme près. Nous avons donc été obligé de 
renoncer à cette méthode, à certaines températures et d’employer 
celle des pesées directes, discontinues, mais présentant l’avantage 
d’être plus précises. 

Chaque essai fut d’ailleurs répété deux fois, et, pour les alliages à 
faible oxydabilité, autant de fois que nous le jugeâmes nécessaire. 
Une vérification par pesée directe fut également faite après chaque 
essai, toutes les fois que cela a été possible, c’est-à-dire toutes les 
fois que le métal ne s'écaillait pas par refroidissement. Les chiffres 
fournis par ces pesées directes furent généralement en bon accord 
avec ceux indiqués par la balance de Guichard. 

Un essai de contrôle de l’appareil a été également fait, à 830°, 
avec du cuivre électrolytique et nous avons bien obtenu la courbe 
parabolique annoncée par Pilling et Bedworth. 

B) Oxydation des bromes de glucinium. — La teneur en gluci¬ 
nium des alliages étudiés était la suivante : 

Alliage N* Cîl 0/0 

l 0,49 

3 2,05 

* 5,05 

5 9,96 

Les n 01 1, 2 et 3 furent employés sous forme de fils de 0,5 m/m de 
diamètre et 2-3 mètres de longueur, enroulés en spirale, de façon à 
former des boudins d’environ 1 cm de diamètre et 5 cm de lon¬ 
gueur. Les n°* 4 et 5, trop durs pour être étirés, furent utilisés sous 
forme de plaquettes de 0,5X^X-^ cm environ, les résultats de 
tous les essais étant rapportés an gain de poids en mg. par cm 3 . 
Les essais furent conduits à des températures variant de 610° à 910% 
suivant la teneur des alliages. 

Alliage n* i. — L'alliage à 0,5 0/0 de G1 fut soumis à des tempé¬ 
ratures variant de 610° à 910°. L'opération n’offre aucune difficulté 



1938 


H. N. TEREM. 


591 


et peut être terminée en une jonrnée,ponr chaque température. Les 
résultats obtenus sont traduits par les courbes de la flgnre 1. 
Malgré leur allure parabolique, ancune de ces courbes n obéit À la 
loi de Pilling et Bedworth. U en est d'ailleurs de même pour tous 
les autres alliages étudiés. 



Aspect. — L’alliage est noir après l'oxydation et s'écaille rapide¬ 
ment, rendant tout contrôle par pesée directe difficile, sinon impos 
sible. 

Les écailles sont projetées dans toutes les directions si l'échan¬ 
tillon est filiforme, en laissant au métal sous-jacent une couleur 
rouge brique, tandis que pour les plaquettes, elles se détachent 
simplement en laissant à la couche sous-jacente une conleur plus 
ou moins grisâtre. 

La mince pellicnle qui se détache a, en moyenne, 0,1 mm. 
d’épaisseur après chauffage au rouge vif d’une barre d'alliage de 
1 X*X 6cm3 > pendant 15 minutes. Elle est mate en surface, légè¬ 
rement brillante avec parfois une coloration jaunâtre snr la partie 
ayant été en contact avec la couche sous-jacente. On y voit, au 
microscope, de légers plis dus probablement au refroidissement 
plus lent de la couche d’oxydes. Elle contient anssi, parfois, de 
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petites particules métalliques arrachées à l'alliage, visibles sons 
formes de petits points brillants. 

La teneur en glucinium de cette couche d’oxydes ne diffère pas 
sensiblement de celle de l’alliage initial. 

Alliage n° S. — L’alliage à 1 0/0 de glucinium fut également 
étudié entre 610° et 910°. L’oxydation est considérablement atténuée, 
ainsi que le montrent les courbes de la figure 2. 



Aspect. — L’éprouvette est également noire après oxydatioa 
mais elle reste brillante pour des températures relativement basses 
(610°;. tandis qu'à de plus hautes températures, la surface est ternie, 
et Ton voit, surtout par incidence, une très légère couche blanche 
qui estompe un peu la couleur sombre de l'éprouvette. 

La couche d’oxydes formée est assez adhérente : elle ne se 
détache que difficilement, en faisant pression avec les doigts, et 
seulement si l'échantillon est filiforme. Avec des plaquette d’alliage, 
la courbe a un aspect brun noir et ne se détache pas. On y distingue, 
au microscope, de petites globules de glucine. L’analyse des parti¬ 
cules d'oxydes détachées du métal filiforme, donne une moyenne 
de 1 0/0 de Gl. U n’y a donc, ici aussi, aucune différence entre la 
teneur en glucinium de l’alliage initial et celle de ses oxydes. 

Alliage n° 3. — Nous avons attaché une particulière importance 
à l’étude de l'alliage à 2 0/0 de glucinium, car les bronzes dont la 
teneur varie entre 2 et 2,5 0/0 sont les plus intéressants au point de 
vue industriel. D'autre part, ils peuvent être étirés et sont peu oxy¬ 
dables. C'est dire qu ils sont en somme un point de transition entre 
les alliages à faible teneur en glucinium, facilement oxydables, et 
ceux à haute teneur, ne pouvant être étirés et peu oxydables. 

Nous avons donc étudié l'alliage n° 3 sous deux formes : 

1° En fil, pour obtenir des résultats comparables à ceux donnés 
par les alliages précédents et surtout pour avoir une grande surface 
d’oxydation ; 

2° En plaquettes de 0,5X1 X 2 >5 cm pour comparer les résultats 
obtenus avec ceux donnés par les alliages à haute teneur. 

D’autre part, alors que les alliages précédemment étudiés étaient 
assez oxydables pour nous permettre de faire des mesures toutes 
les heures et & toutes températures, il nous fut ici impossible 
d’obtenir en une seule jouruée, des résultats pouvant se traduire 
par une courbe. Nous fûmes obligé de faire des mesures quoti¬ 
diennes pendant une semaine et, pour des températures inférieures 
à blü°, la très faible oxydabiiité de l’alliage nous oblige à recourir 
chaque jour à des pesées directes. (Nous opérâmes d’ailleurs exac- 
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tement de la même façon pour les alliages n4 et 5. 1 ) Les courbes 
de la figure 3 montrent l'allure du phénomène entre 610* et 910*. 



Aspect. — L’alliage ne noircit pas comme les précédents, par 
l’oxydation. 11 brunit légèrement, en se recouvrant d'une mince 
couche blaochàtre de glucinc, nettement visible & l’œil nu. La 
couche oxydée ne s’écaille pas, aussi n’avons-nous pu en faire 
l’analyse. Elle exerce cependant une action protectrice contre 
l’attaque par NC 3 H à 50 0/0 (en volume). La protection n'est pas 
totale; elle retarde seulement laciion de l’acide. On le voit nette¬ 
ment au début de 1 attaque : le dégagement gazeux est beaucoup 
plus vif sur l'alliage non oxydé, puis tend & s’égaliser après quelque 
temps. Deux essais, faits, l’un avec des lames (0,lX 2 X3cm), 
l’autre avec des fils (d = 0,5 mm. et long. 18 cm), donnent des 


résultats qui illustrent ce fait : 


Durée de l'attaque 

Perle do poids {en mg.) 

■-« 1 ,5m - “ 8 

760,0 

556,6 

1 Non oxydé Quelques minutes 

Fl,s j Oxydé - - 

15 

5,8 


Alliages n™ 4 et 5. — La faible oxydabilité de ces alliages nous 
a obligé à opérer par pesées directes, pour les températures infé¬ 
rieures à 810°. La méthode continue a pu néanmoins être utilisée à 
810°. Mais les difficultés opératoires et l’oxydation à peu près iden¬ 
tique des deux alliages, ne nous ont pas permis d'obtenir des résul¬ 
tats bien déliuis. Les courbes de la ligure 4 représentent l’allure du 
phénomène pour l’ensemble des deux métaux. 

Aspect. — L’aspect des éprouvettes varie suivant la température. 
Elles sont ternies à 610°, avec légères irisations. A 710°, on com¬ 
mence à distinguer nettement, et surtout par incidence, une mince 
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couche de glucine sur le n ô 5, avec, en outre, de petits paquets de 
globules blanches du premier produit, visibles au microscope, 
inégalement réparties à la surface et semblant se grouper de préfé¬ 
rence sur de petites rainures {fig . 5). Ces globules sont également 




Fig. 5. 
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visibles sur le n® 4, mais par paquets assez rares. A 810% l’aspect 
change : le n® 5 est fortement terni; il brunit puis se recouvre d’une 
couche noirâtre. On distingue toujours au microscope des globules 
de glucine, par petits paquets. 

Le n* 4, également terni, se recouvre d'une couche à aspect 
velouté, de couleur chocolat, blanchâtre par incidence. Au micros¬ 
cope, nombreuses agglomérations blanches de glucine. 

Les couches formées projettent au sortir du four, après Î4 heures 
de chaufTage, rendant ainsi toute pesée de contrôle impossible. 
Mais ces projections ne se manifestent plus après 3 jours de chauf^ 
fage, probablement par suite de la plastilîcation de la couche des 
oxydes. Cela nous a permis de faire des pesées directes après des 
essais de 3-1 jours, et de comparer avec certitude les résultats 
obtenus à ceux donnés par l’alliage à 2 0/0. La comparaison des 
courbes des trois alliages à 810° montre, en elTet, que ie bronze à 
2 0/0 semble moins oxydable que les alliages à 5 et 10 0/0. Un 
essai de contrôle, fait avec des plaquettes des alliages à 2 et 10 0/0, 
et ayant duré 3 jours, montre qu’il en est bien ainsi, car, au 
bout de ce temps, nous avons obtenu les résultats suivants, en 
mg./cm 2 : 

Alliage 4 2 0/0 : gain de poids = 0,08 
- 100/0: - — “0,27 

C) Oxydation comparée du glucinium, du cuivre et de$ bronzes 
de glucinium. — L’essai de contrôle avec le cuivre électrolytique, 
fait au début de ce travail, nous avait incidemment fourni un terme 
de comparaison entre l’oxydation du cuivre et celle des bronies 
étudiés. Nous avons pensé qu’il y aurait quelque intérêt à étendre 
cette étude au glucinium pur et & comparer ainsi l’oxydation de nos 
alliages à celle des métaux qui entrent dans leur composition. Mais 
l’extrême dureté du glucinium empêchant l'emploi de ce métal sous 
forme de Q1 ou de plaquette, nous avons été dans l’obligation de le 
réduire en poudre et de reprendre toutes les opérations précédentes 
avec le cuivre et les bronzes de glucinium également pulvérisés. 
Dans tous les cas, les poudres métalliques étaient tamisées et seules 
les parties restant entre les tamis n°* 130 et 140 étaient utilisées. La 
technique employée consistait & mettre la poudre métallique dans 
un tube en quartz, de façon à ce que, bien tassée, elle occupe un 
volume de 1 cm 3 . Ce tube, de 1 cm de diamètre et 5 cm de longueur, 
était ensuite suspendu aux petites baguettes de quartz solidaires de 
la balance de Guichard, par une anse également en quartz, de façon 
à ce que la partie contenant le métal vienne, dans le four, au niveau 
du couple. Le gain de poids était exprimé en mg. par cm 3 de poudre 
métallique. 

Comme les particules métalliques n’ont pas forcément toutes 
exactement les mêmes dimensions, et que même en les tassant 
bien, on ne peut leur donner rigoureusement le même volume, on 
pourrait penser que cette méthode donne de moins bons résultats 
que la précédente, où les surfaces des métaux sont exactement 
mesurées. Or, il n’en est rien, et dans les deux méthodes les erreurs 
dues à la différence entre les résultats de deux essais du même 
métal sont à peu près du même ordre de grandeur. Cela tient sans 
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doute à ce que les erreurs dues aux inconvénients précédemment 
cités des métaux en poudre sont compensées par une oxydation 
beaucoup plus rapide, due à leur division, donc par des lectures 
plus précises. 

Résultats. — Les courbes de la figure 6 montrent l'allure de l’oxy¬ 
dation pour les dilîérents métaux employés, à la température de 
800°. 



On remarquera, en ce qui concerne les alliages n°“ 3,4 et 5, qu'il 
y a une certaine contradiction entre ces résultats et ceux précé¬ 
demment obtenus. En elîet, l’alliage à 2 0/0 de G1 s’oxyde plus vite, 
à l'état pulvérisé que les alliages à 5 et 10 0/0, tandis que sous 
forme de plaquette, il s'était révélé moins oxydable que ces der¬ 
niers. 

Il faut donc en conclure que pour l’alliage à 2 0/0 sous une forme 
compacte, la protection exercée par la couche d’oxyde formée est 
plus efficace que pour les autres. 

De toute façon, que les métaux soient employés sons forme de 
poudre on non, un fait demeure acquis : c’est que la courbe d'oxy¬ 
dation passe par un minimum, qui, pour les métaux pulvérisés, 
correspond à l'alliage contenant environ 5 0/0 G1 [f’g- T). 

Aspect des poudres après oxydation. — Les poudres métalliques 
n’ofTrent rien de bien spécial après l’oxydation, si ce n’est qu’elles 
sont ternies. 

Le glucinium, en particulier, de gris sombre, à aspect brillant, 
devient gris plus clair, surtout vers la surface. Signalons aussi que 
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les particules métalliques s’agglomèrent par le chauffage, et on ne 
peut que très difficilement les séparer par grattage avec une tige 
métallique. L'opération, déjà malaisée avec le glucinium et les 
bronzes à forte teneur en ce métal, devient pour ainsi dire impos¬ 
sible avec l’alliage à 2 0/0 et le cuivre. 



Fi s ? 

Oxydation du Co du G1 et de leurs alliages au bout de 6 heures À800*- 

D) Elude spectrographique de la surface , après oxydation. — 11 
était intéressant de compléter l’étude de l'oxydation des bronzes de 
glucinium par un essai d’analyse superficielle, car la réaction entre 
l’oxygène de l’air et l’alliage ne pouvant se produire que dans une 
couche extrêmement faible de ce dernier, il faut s’attendre à des 
modifications superlicialles des concentrations relatives. Nous nous 
sommes provisoirement limités à une étude sommaire des seuls 
bronzes à 0,5 0/0 Gl, nous réservant de compléter ultérieurement 
les résultats acquis et de les étendre au besoin aux autres alliages 
de glucinium. 

Nous avons employé, pour ces essais, une méthode d'analyse 
spectrale superficielle décrite par H. Triché (8), que nous remer¬ 
cions ici pour son active collaboration à cette partie de notre tra¬ 
vail. 

Les alliages, sous forme de petites plaques polies étaient chauffées 
pendant des temps variant de 15 secondes à 10 jours, dans un four 
électrique, à 830°. Leurs surfaces étaient ensuite comparées à une 
surface de référence, qui est celle du métal non oxydé. Les raies 







MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


utilisées étaient la raie 31S0 G1 et celle 3374 du Cn. Bien que la pre¬ 
mière appartienne à l’atome neutre et l'autre à l’atome ionisé, les 
résultats sont bien reproductibles. L’intensité de l’étincelle pour la 
radiation 3374 Cu a été prise comme unité pour mesurer celle cor- 
respondant à la radiation 8130 Gl. L'instrument utilisé est un dis¬ 
positif & secteur à ouvertures variables, déjà décrit (9). Pour la 
surface non traitée, il y a égalité d'intensités des deux raies. Le 
passage de l’étincelle sur les surfaces oxydées ne semble pas loca¬ 
lisée à certains points particuliers. La couche d’oxyde était détachée 
de la surface lorsqu’elle était suffisamment épaisse. N’étant pas 
conductrice, elle n’intervient pratiquement pas dans la production 
de l’étincelle de haute fréquence de Tesla. 

Résultats. — Pour les temps de chauffage inférieurs à 30 secondes, 
le spectre de la surface est identique à celui de la surface de réfé¬ 
rence ; on y observe les couleurs des lames minces. Pour un chauf> 
fage de 30 secondes, la surface présente deux sortes de t&cbes : 
certaines ont la couleur des lames minces, d’autres sont plus 
rugueuses. Les premières ont un spectre identique à celui de la 
surface de référence, tandis que les secondes présentent déjà un 
grand renforcement des raies du glucinium, le renforcement étant 
le rapport des intensités de l'étincelle pour les radiations S130 Gl 
et 3374 Cu. 

Vers 45 secondes, le renforcement est maximum, ensuite il 
diminue, d'abord très vite, puis très lentement. Au bout de 10 jours, 
le renforcement est très légèrement inférieur à 1,5. 

Interprétation. — On peut admettre qu’après un temps assex 
court (entre 20 et 40 secondes) il y a une oxydation rapide de 
cuivre, le glucinium se recouvrant d’une couche de glucine pro¬ 
tectrice, qui ne l’empêcherait cependant pas de continuer à s'oxyder 
lentement : il y aurait pour chaque métal une vitesse d'oxydation 
différente, fonction de sa concentration superficielle. 

Nous avons cherché à contrôler ce mécanisme, en faisant l'ana¬ 
lyse spectrographique directe des oxydes en solution. L'oxyde 
correspondant aux temps de chauffage de 45 secondes semble effec¬ 
tivement contenir moins de glucinium que celui préparé synthéti¬ 
quement. 

Il faut cependant faire remarquer que la composition d’un oxyde 
ne correspond pas à celle de La couche superficielle: c'est la teneur 
moyenne de toutes les couches superficielles qui se sont formés 
successivement. Ce fait, auquel il faudrait sans doute ajouter les 
erreurs d’expérience dues à certaines difficultés opératoires, ne 
nous permet pas d’être très affirmatif sur le résultat obtenu. 

11 était intéressant de rechercher l’influence de la chaleur sur le 
renforcement remarqué. On sait, en effet, que l’on a déjà observé 
des phénomènes de diffusion dans certains alliages, en particulier 
le laiton (10) sous l’action de la chaleur. 

Nous avons donc recommencé les expériences précédentes, et 
pour éviter l'oxydation de nos échantillons, nous les avons chauffés 
dans l'argon. Mais après l’essai, la surface était ternie, ce qui indi¬ 
quait une légère oxydation, et l’examen spectroscopique révélait un 
fort renforcement du glucinium. La même expérience, faite dans le 
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vide, donna le même résultat, et une très légère oxydation ne put 
être évitée. Enfin, un dernier essai fut fait dans une atmosphère 
d’hydrogène. Le poli de la surface {fig. 8) ne subit cpttefois aucune 
atteinte, mais un renforcement considérable fut de nouveau cons¬ 
taté. Il semble donc difficile d'admettre que l’oxydation soit le seul 
facteur qui produise ce renforcement. Le phénomène s’expliquerait 
alors de la manière suivante : par chauffage, il y aurait dilfusion du 
glucinium à la surface de l’alliage, la couche de glucine le proté¬ 
geant d’ailleurs contre une oxydation plus rapide, tandis que le 


Gl 


Cl] 



Fig. 8. 

cuivre s’oxyderait assez vite. Par conséquent, la dilfusion du gluci¬ 
nium et l'oxydation rapide du cuivre concourraient toutes deux à 
l’enrichissement de la couche superficielle en glucinium. La photo 
de la figure S montre un des spectres obtenus. Le renforcement des 
raies en glucinium est nettement visible, pour des durées de chauf¬ 
fage de 30 secondes et une minute. Nous avons employé une lente 
large pour faciliter la comparaison visuelle des intensités des 
raies. 

Conclusion. — Ce travail montre que : 

1° De petites quantités de glucinium diminuent considérable¬ 
ment l’oxydation du cuivre à haute température, et que cette oxy¬ 
dation passe par un minimum pour l’alliage compact contenant 
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2 0/0 de glucinium, le plus intéressant an point de vue industriel 
(Signalons, à titre documentaire, que cet alliage a été trouvé, & 
610°, 4 fois moins oxydable qu’un acier à 12,5 0/0 de chrome spécia¬ 
lement fabriqué pour résister à l’oxydation à haute température. 
A 810°, la vitesse d'oxydation est la même pour les deux métaux); 

2° Il faut se garder de tirer des conclusions trop hâtives de l’étude 
de ces alliages sous une forme donnée et d’en généraliser les résul¬ 
tats : Les vitesses d'oxydation peuvent quelquefois être inversées 
sous l’influence de la forme physique. 
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N D 72. — Eaaals de photooxydation dans la aérie du méso- 
dianthranyle (*), par MM. Charles DUFRAISSE, Léon 
VELLUZ et M mfl Léon VELLUZ. 

(17.1.1988.) 


Tandis que l’anthracène et tous ses dérivés mésodiarytés étudiés 
jusqu’ici sont photooxydables, le iliantliranyle-99' et l’un de ses déri¬ 
vés le dipbônyl-lO.lO'-dianllmmylc-lMJ' ne fournissent aucun photo- 
oxyde. Dans cette gêne singulière de deux restes mésoanthranylique, 
l’un pour l’autre, semblent intervenir, non seulement un trop grand 
écartement des valences libres dans le diradical diantbraoylique, 
mais, en outre, l’activité propre des carbones méso. 

La passivité du diantbranvlc et du diphényldianlliranyle se mani¬ 
feste aussi bien à l’égard de la iliènesynlhèse qu’à celui de la photo¬ 
oxydation. Ce parallélisme entre les deux réactions d’addition sug¬ 
gère que le rôle de la lumière dans la photooxydation est autre que 
de libérer simplement les valences du diradical. 

(*} Dans le présent mémoire et dans les deux qui suivent, il est décrit 
des expériences de photooxydation qui n’ont pas abouti. Nous n’au¬ 
rions pas cru devoir faire de ces essais négatifs l'objet de publications 
spéciales, s’il ne nous était pas apparu qu’il y eut des conclusions théo¬ 
riques à déduire de la résistance opposée par certaines structures A la 
formation de photooxydes. Ch. D. 
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La présente étude conduit à prévoir l'existence de bisperoxyde* 
dans ta série du dianthranyle, mais à la condition que soit réalisé, 
par voie directe ou indirecte, un premier pont peroxydique en méso. 
Dans ce cas, le rétablissement de la structure anlhracénique normale 
sur la seconde moitié de la molécule doit permettre d’introduire la 
deuxième molécule d'oxygène par la technique habituelle de formation 
des photooxydes. 


a) Les naptiLacènes, 1, présentent dans leur structure deux places 
identiques, susceptibles, au même titre l une et l’autre, d’emmaga¬ 
siner une molécule d’oxygène pour former le photooxyde, II; ces 
deux réceptacles sont les deux cycles méso. Néanmoins, on a 
prouvé théoriquement (1) et il s’est avéré en fait qu’il ne pouvait 
pas entrer une deuxième molécule d’oxygène, dans les conditions où 
s'installe la première, parce que celle-ci, en pénétrant, modifie la 
structure et fait perdre au cycle médian voisin son caractère méso. 
Le bisphotooxyde, III, est peut-être susceptible d’exister, mais il 
ne se forme sûrement pas sous l'influence du rayonnement qui 
engendre le monophotooxyde, IL 

Quant il eut été démontré que la photooxydabilité était une pro¬ 
priété (IV, V) de lanthracène et de ses dérivés (2, 3), nous avons 
repris le projet de former un bisphotooxyde, en nous adressant 
cette fois-ci au dianthranylc-9.9'. VI(R=H),et à l’un de ses dérivés, 
le diphényl-10. lO'-dianthranyle ^^', VI (R=C 6 H 5 L 

Dans ces composés se trouvent deux squelettes anthracéniques 
assez indépendants pour que l’un ne soit guère influencé par les 
changements survenus chez l’autre. Tout au plus l’addition d’une 
première molécule d’oxygène sur l’un pourrait-elle avoir pour effet 
de changer, vis-à-vis de l’autre, son caractère de susbstituant aro¬ 
matique en celui de substituant alicyclique. Mais, d’après les faits 
connus, il ne devrait en résulter de gêne que pour la dissociabilité 
du photooxyde et non pas pour la facilité de sa formation. 

Disons tout de suite qu’à notre grande surprise, non seulement le 
bisphotooxyde, VIII, ne s’est pas fait, mais que nous n’avons même 
pas réussi à fixer la première molécule d’oxygène, d’où serait résulté 
le nionophotooxyde, VIL En d autres termes, les structures anthra¬ 
céniques, quand elles sont accouplées par méso, sont devenues 
inaptes à prendre l’oxygène dans les conditions où elles l’absorbent 
quand elles sont isolées. 

Celte gêne mutuelle des deux restes mésoanthranyliques l’un 
pour l’autre est d autant plus singulière que nous n’avions ren¬ 
contré jusqu'ici de pouvoir empêchant semblable chez aucun méso- 
substituant quel qu’il soit, carboné ou non. Les aryles ont même 
une iulluence favorable qui nous a justement suggéré lessai du 
dérivé diphénylé, VI (R^rCglJj). Or, le dianthranyle n’est rien 
d'autre qu’un arylanthracène, c’est le mésoanthranylanthracène : 
on ne lui trouve pas de raison apparente de se comporter aussi 
différemment des autres arylanthracènes, tels les phénylanlhra- 
cènes et les naphlylanthracèues. 

b) La première pensée, devant ce résultat négatif, a été d’incri¬ 
miner la constitution du produit : on l’a suspectée de n’être pas 
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conforme à ce qu en ont affirmé les auteurs qui l’ont étudiée. Ce 
n’est pourtant pas de ce côté que parait être la cause de cette insen¬ 
sibilité bien imprévue. Le spectre d'absorption ne laisse aucun 
doute à cet égard ( fig . 1) : on y retrouve simplement décalé dans le 
sens attendu, c’est-à-dire vers le rouge, le système caractéristique 
des bandes de l’anthracène [cf. Clar (6)]. La constitution du corps 
est donc bien celle qu’on lui attribue. 

Cependant, c’est à un changement de structure que nous attri¬ 
buons la passivité du dianthranyle. 

■COOO 000 
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Dans le mécanisme suggéré pour la photooxydation du squelette 
anthracénique simple (4), nous avons interprété l'addition par l’in¬ 
termédiaire de la forme diyle, IX (les valences libres sont repré- 
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sentées en pointillé). Si i’on construit la figure correspondante pour 
le dianthranyle, on obtient un tétraradical, X, dont on ne peut 
s’empêcher de penser qu’il représente un état tout à fait instable : 
une telle molécule n'aura aucune chance de subsister et elle se 
réarrangera aussitôt en diradical, suivant la formule de Clar(6) t XI, 
par saturation mutuelle des deux valences libres contiguës au 
centre du système. Or, d’après divers indices, l'écartement des 
valences libres de l'anthracènediyle, IX, est déjà trop grand pour 
les dimensions de la molécule d'oxygène dans son état normal non 
activé ; c'est pourquoi il faut l'intervention de la lumière qui agit 
sans doute en formant un dimère à disposition stérique plus favo¬ 
rable que celle du monomère (4). D'après cette hypothèse, l'écarte¬ 
ment des valences libres serait, à fortiori, devenu prohibitif pour 
l’accrochage de la molécule d'oxygène dans le dlanthranyle. D’autre 
part, la disparition des valences libres au centre ne permet pas, non 
plus l'insertion en 9.i0 comme dans un anthracène simple. La 
réaction ne doit donc pas se produire dans les conditions ordinaires 
de la photooxydation des antbracènes parce que le pont peroxy- 
dique ne peut s’établir ni entre positions méso extrêmes, ni entre 
mésosommets intermédiaires. 

Tous les mésoarylanthracènes, il est vrai, présentent l'enchaîne¬ 
ment auquel vient d'être attribuée la passivité du dianthranyle; 
tous pourraient, en principe, prendre la forme diyle à grand écar¬ 
tement des valences libres, XII, écartement qui est supposé la 
rendre insensible à l’oxygène. Pourtant, comme on l'a rappelé plus 
haut, la présence de phényles, et même de naphtyles, en méso ne 
gêne en rien l'absorption d’oxygène, elle est même le plus souvent 
favorable. Il faut donc que le mésosubstituant ait lui aussi une 
structure méso pour devenir empêchant. On doit alors attribuer le 
phénomène aux propriétés des carbones méso, dont l'activité spé¬ 
ciale est seule capable de permettre aux valences libres de s'établir 
à leur maximum d'écartement. 

Il convient de renouveler au sujet du diradical dianthrany- 
liquc, XI, les observations présentées (4) à propos du diradical 
anthranylénique IX : elles s'appliquent au nouveau schéma comme à 
l’ancien et pour les mêmes raisons. La formule diyle, XI, envi¬ 
sagée par opposition à la formule normale, VI, a pour signification 
principale de spécifier la différenciation accentuée d une paire de 
carbones, quant à la réactivité d’une de leurs valences, cette réac¬ 
tivité inaccoutumée étant comparable justement à celle de la va¬ 
lence libre des radicaux, tant par son origine que par ses mani¬ 
festations (cf. 5). L’emploi de cette formule n’implique donc pas 
l’adoption d'une doctrine quelconque sur la structure véritable du 
diyle, ou déjà même sur son existence réelle, en tant que tauto- 
mère distinct de la forme normale : il serait prématuré de prendre 
position dans l’une ou dans l'autre de ces deux questions, encore 
fort discutées. 

Par contre, nous croyons devoir émettre une hypothèse concer¬ 
nant le nombre possible, dans une seule molécule, de ces paires de 
carbones à réactivité spéciale, de type radical libre. 

Nos expériences sur le dianthranyle tendraient à suggérer qu'il 
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ne peut pas se différencier pins d’une paire de ces carbones par 
molécule, ou plutôt par réseau homogène de doubles liaisons con¬ 
juguées, formant un ensemble en résonance, comme il en est pour 
la totalité des doubles liaisons du dianthranvle. En d'autres termes, 
il ne doit pas exister d'états poly-yles (tétra-yle et au delà), mais 
seulement des états diyles, tout au moins dans les molécules où il 
n’y a pas plusieurs systèmes indépendants de doubles liaisons 
conjuguées. 

Ainsi s'explique, par exemple, le comportement singulier du 
pentacène qui devrait normalement avoir quatre centres d'activité 
chimique (état tétra-yle XIII), correspondant & sa double structure 
anthracénique t*), et qui, d’après Clar ^6), n’en manifeste que denx 
(état diyle, XIV). 

Par ailleurs, cette notion se rattache aux observations faites en 
série acyclique pour les doubles liaisons conjuguées. Selon Thiele, 
deux doubles liaisons, quand elles sont conjuguées, ne manifestent 
de propriétés additives qu’en deux points, qui sont habituellement 
les extrêmes. Kuhn a donné une large extension à ces vues en 
montrant qu’elles s’appliquaient aux chaînes multiéthvléniques 
(T; cf- 17). 

Il semble donc s’avérer, d’une manière générale, que dans un 
sytème quelconque de doubles liaisons conjuguées, il ne puisse 
pas se dilïérencieràla fois plus de deux centres d’activité chimique 
spéciale, du type de celle des valences libres. 

Nous avons en vue des expériences destinées à vérifier certaines 
conséquences de cette proposition. 

d) 11 est instructif de mettre en parallèle avec la photooxydation 
une autre réaction d'addition, qui est la diènesynthèse de Diels et 
Aider. A la vérité, les deux sont essentiellement différentes l'une de 
l’autre par leurs origines, leurs modalités et leurs aboutissements ; 
néanmoins, dans le domaine des acènes, elles ont un point de res¬ 
semblance marquée par la structure spatiale de leurs produits. II 
se trouve, en effet, que l’une et l’autre aboutissent & jeter, entre les 
mésosommets de l’anthracène, un pont à deux atomes : deux oxy¬ 
gènes pour la première, V, deux carbones pour la seconde, XV. 
Comme il n'y a pas d’écarts considérables eutre les dimensions 
de ces deux sortes d’atomes, pas plus qu’entre les angles de leurs 
valences, les deux édifices résultants ont une similitude réelle. 

Nous nous sommes ainsi trouvés tout naturellement amenés à 
étudier la diènesynthèse dans ses analogies avec la formation des 
photooxydes anthracéniques. Cette étude fera l’objet d’un exposé à 
part. Mais nous signalerons dès maintenant que la structure dian- 
thranylique résiste à la diènesynthèse <cf. 18) comme elle résiste à 
la photooxydation. Il est diflicile de ne pas attribuer à ce sort 
commun des deux réactions une commune cause; dans ce cas, 
ce serait également une impossibilité d’ordre spatial qui gênerait 
l'addition du * phiiodiène >*, comme elle entrave celle de l’oxygène. 

Ce parallélisme entre les deux comportements ofTre d'autant plus 

(*) Qu’existe ou non la tautomérie de liaisons envisagée par Pieser 
et Lothrop (19). 
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d'intérêt que les deux réactions sont de nature foncièrement ditïê- 
rentes, fane étant purement thermique et l'autre purement photo¬ 
chimique. C’est une nouvelle raison de penser que le rôle de la 
lumière dans la photooxydation est autre que de libérer simple- 
ment les valences du diradicaL 

e) Malgré tous les essais infructueux, la formation de diperoxydes 
conformes à Vlll, ou des mono peroxydes correspondants, VU, 
ne nons parait pas impossible en elle-mâme : mais ce ne peut être 
que dans d'autres conditions expérimentales. Ainsi, nous avons 
constaté, dans des expériences avec mesures mnnométriques, que 
le gaz était absorbé lentement à la lumière, peut-être aux dépens 
du solvant, ce qui décèle une certaine mobilisation de loxygène et 
par suite, sans doute, un début de combinaison avec l'hydrocar¬ 
bure photoactivaut, 

Il est juste d'ajouter que la diènesynthèse, de son côté, donne 
une apparence semblable : comme l’ont d’ailleurs constaté plu¬ 
sieurs auteurs dans d’autres cas, il se produit une coloration 
révélatrice de l’amorce d’uue union partielle entre le diène et le 
philodiène, mais il ne s’ensuit pas de produit d’addition stable. 

Quant au bisphotooxyde, l’objectif de ce travail, bien que uous 
n’ayons pas pu obtenir même son intermédiaire, le monophoto¬ 
oxyde, nous gardons la conviction qu’il doit pouvoir être préparé. 
Nous pensons même que si, par un moyen quelconque direct ou 
indirect, on parvenait à souder en place la première molécule 
d’oxygène, VII, la deuxième, VIII, devrait s’introduire sans peine 
par la technique habituelle de formation des photooxydes. 

Nous arrivons ainsi à une conclusion inverse de celle qui avait 
été énoncée antérieurement pour les naphtaeènes (I). Dans ceux-ci, 
en effet, la première molécule d’oxygène devait contrarier l’entrée 
de la deuxième, alors que chez les dianthranyles, la première doit 
favoriser la pénétration de la seconde. La raison, fort simple, est 
que, dans les naphtaeènes, le premier oxygène llxé enlève au reste 
de la molécule sa structure anthracénique, II, et, par suite, la 
possibilité de prendre l’état réactif diylc; dans les dianthranyles, 
au contraire, l’entrée du premier oxygène rétablit la structure 
anthracénique normale sur la deuxième moitié de la molécule, VU, 
et, par suite, rend celle-ci apte à subir la photooxydation ordinaire. 
C’est, également, ce que nous nous proposons de vérifier. 

Partie expérimentale. 

Dianthranyle-9.9 1 (VI, U=H) C 28 // ]G = 854,14. 

Il ne semble pas que la réduction de l’anthraquinone par l’étain 
et l’acide chlorhydrique puisse fournir du dianthranyle, comme 
l’avaient annoncé Liebermann et Gimbel (8), Cette constatation a 
été faite par plusieurs auteurs et nous l’avons nous-mêmes vérifié. 
Pour obtenir ce carbure, on doit utiliser le procédé par réduction 
de l’anthrone qu’ont proposé E. de Barry Barnett et M. A. Mat- 
thews (9). La seule modification que nous avons apportée à celte 
méthode consiste à substituer l’étain au zinc et à opérer en présence 
soc. chim., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 41 
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d acide chlorhydrique, ce qui réduit à i h. 30 environ — an lien de 
8 heures — la durée de l'opération. 

A partir de o g. d’anthrone, réduits en présence de 50 cm 3 d'acide 
acétique par 30 g. d'étain et 30 cm 3 d'acide chlorhydrique, on 
obtient directement, par refroidissement et traitements usuels de 
la liqueur, 3,10 g. d’hydrocarbure. La purification est conduite en 
toluèue, par chaud et froid. Ainsi recristallisé, le dianthranyle 
retient du solvant (sensiblement une molécule) ; il est en paillettes 
jaune p&le, coloration admise par les auteurs mais qui s'explique 
mal par sa structure. Nous l'avons obtenu incolore en le sou¬ 
mettant simplement à une macération dans trois parties de ben¬ 
zène, & froid. 

La littérature fournit, pour le dianthranyle, des points de fusion 
très différents : environ 300° [Schulze (10), Lieberniann et Gimbel (8), 
Eckert et Hoffmann (11), Minajew et Fedorow (12)}; 303° [Bergmann 
et Schuchardt (13)] ; 303-304° [Schlenk et Bergmann ^14)J; 308-310* 
[Glar (6)J ; 312* [de Barry Bamett et Coodway (15)]; >360° [de 
Barry Barnett et Matthews (9)]. 

Nous avons trouvé régulièrement, pour le carbure incolore aussi 
bien que pour le produit légèrement jaune, un point de fusion 
instantanée à 319-330° (bloc d'or). 

Analyse. — Théorie pour C.„JI 1( (sans solvant : C 94.88: H ô.lî. — 
Trouvé : 91,82 et 5,09. 

Essais de pholoojcydation. — Ils ont été effectués, en étber ou 
sulfure de carbone, sur des solutions à 1 g. par litre. Après départ 
du solvant dans le vide, le résidu est purilié par cristallisation dans 
le dioxane, précédée, lorsqu’elle ne réussit pas d’emblée, de diffé¬ 
rents lavages aux solvants. 

Après une heure d'irradiation solaire, le dianthranyle fournit un 
produit brut qui présente encore une intense fluorescence violette. 
La cristallisation de cette substance aboutit au carbure primitif 
identifié par son point de fusion (319°). la fluorescence et l'examen 
microscopique. 

Dans des expériences avec étude manométrique de l’oxygène 
absorbé, on a obtenu les résultats suivants après deux mois envi¬ 
ron d’irradiation solaire : 

a) En étber, absorption de 0,55 cm 3 d’oxygène pour 0,035 g. de 
subtance (théorie : 3,36 cm 3 en supposant la fixation de 3 molé¬ 
cules 0 2 pour 1 molécule de dianthranyle). Cette absorption est 
très lente et n’atteint, progressivement, le chiffre indiqué qu'après 
16 jours d’insolation ayant comporté environ 80 heures de temps 
clair et 120 heures de temps couvert mais encore très actinique (avril- 
mai 1936). 

b) En sulfure de carbone, les résultats sont analogues, si ce n'est 
une absorption légèrement plus forte d’oxygène : 0,95 et 1,20 cm 3 
dans deux expériences sur 0,025 g. de substance. 

c) En benzène, l'absorption d’oxygène a été nulle en 11 jours 
d’insolation intense au mois de mai. 

Les quantités relativement élevées d’oxygène absorbé en éther 
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et en sulfure de carbone donneraient à penser qu’il s’est fait des 
quantités notables de peroxydes dans ces deux solvants. Mais on 
n’a pas le moyen de le savoir, car, d'une part, les photooxydes 
sont tous trop sensibles à la lumière pour supporter une aussi 
longue insolation sans être détruits, de sorte que s'il s'en était 
formé un peu, on ne pourrait espérer de l’isoler; mais, d’autre part 
on n’a pas le droit d'attribuer à la formation d’un photooxyde la 
disparition partielle de l’oxygène, car nous avons constaté par 
ailleurs, dans des cas analogues, une oxydation catalysée du sol¬ 
vant, entièrement indépendante de celle du corps irradié, soit 
quelle se surajoute à cette dernière, soit quelle se produise seule. 

Par contre, si elles laissent en doute la possibilité d’une for¬ 
mation lente de photooxydes mésodianthranyliques, nos expé¬ 
riences sont très affirmatives en ce qui concerne l’objet principal 
de l’étude, qui est la photooxydabilité du mésodianthranyle com¬ 
parée à celle ;des autres corps anthracéniques : elles nous per¬ 
mettent de conclure que la structure mésodianthranylique n’est pas 
photooxydable dans les mêmes conditions que la structure anthra- 
cénique simple, c'est-à-dire en un temps court, de l’ordre de une à 
deux heures. 

Xofe sur Voxydabilité photochimique propre des solvants. 

Il va sans dire que, comme dans toutes nos expériences, des 
témoins ont été prévus dans celles-ci pour permettre de tenir 
compte de toute influence étrangère au phénomène étudié. Nous 
croyoos devoir en faire spécialement mention ici pour signaler 
qu'aucun des trois solvants purs, mis comme témoins, n'a absorbé 
notablement d’oxygène pendant des irradiations aussi intenses et 
aussi prolongées. Pour l’éther surtout, le fait est remarquable, car 
l'oxydation photochimique de ce solvant est d'observation journa¬ 
lière pour les chimistes, plusieurs auteurs en ont même fait l’objet 
d'études approfondies : or, confirmant en cela d'autres observa¬ 
tions antérieures du laboratoire, nous avons constaté une fois de 
plus que l'éther pur, distillé par évaporation dans le vide , est stable 
à la lumière solaire même en atmosphère d'oxygène pur à la pression 
normale ; les oxydations ordinaires de ce corps doivent être rappor¬ 
tées à des impuretés, en particulier à des impuretés entralnables 
avec sa vapeur, ou transportées à l’état de vésicules liquides par 
ébullition (notre distillation est faite par évaporation superficielle, 
sans ébullition). 

J Essais de diènesynthèse. — i° On a fait bouillir pendant une heure 
1 cm 3 de xylène tenant en dissolution 0,10 g. de dianthranyle et 
0,10 g. d’anhydride maléique; la liqueur reste incolore, contrai¬ 
rement à ce qui se passe avec l'anthracène, le phénylantbra- 
cène, etc... Par refroidissement, elle abandonne le dianthranyle 
primitif^ F. 319°. 

2° On a chauffé jusqu’à fusion un mélange intime de 0,050 g. de 
dianthranyle et 0,200 g. d’anhydride maléique. La masse présente, 
an moment de sa fusion, une belle coloration rouge qui disparaît 
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& froid et seule une coloration jaune subsiste. Par recristallisation 
dans le dioxane, on récupère le carbure initial, F. 319°. 

Dans les conditions indiquées, le dianthranyle ne fournit donc 
pas de combinaison stable avec l'anhydride maléique. 

Diphényl-iO. 10'-dianthranyle 9 ( VI; R=C G H 5 ). 

^40^26 ~ 506,2. 

Ce carbure a été préparé par réduction de la phénylanthrone, 
selon la technique proposée par E. de Barry Barnett et J. \V. 
Cook (16). A partir de 1,60 g. de phénylanthrone (F. 152°) et après 



Fig. 1. 

Spectres d’absorption comparés (figures de Hartley corrigées) do l’an thracène (a) et du 
mésodianthranyle (b). Solutions à 0,1 g. par litre dans le chloroforme. 
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deux cristallisations dans 30 parties de toluène, nous avons obtenu 
1,30 g. de diphényldianlhrauyle sous forme de cristaux incolores 
fondant instantanément à 390-391° (blocd’or). Aucun point deiusion 
n’avait été indiqué par de Barry Barnett et Cook, si ce n'est la 
mention F. >300°. Il est à noter, en outre, que, contrairement à ce 
qu’ont annoncé ces auteurs, le diphényldianthranyle cristallise du 
toluène avec deux molécules de solvant. 

Analyse. — Théorie pour C i0 II lrt (sans solvant) : G 94,82 ; H 5,18. — 
Trouvé : 94,63 et 5,30. 

Solvatation . — Théorie pour C (0 H i0 F-CiiHj-CHj : Solvant : 26,67. — 
Trouvé : 26,78. 
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Fig. 2. 

Spectres d'absorption comparés (ligures de Harlley corrigées) du phénylanlhracènc (b) al 
du mésodlphényldianlTiranyle (a). Solutions à 0,1 ?• P 8r Ihre dans le chloroforme. 
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De même que le dianthranyle, et dans les mêmes conditions 
expérimentales que celles décrites plus haut, ni photooxyde ni 
combinaison avec l’anhydride maléique n'ont pu être obtenus avec 
le diphényldianthranyle. Dans les deux séries d'essais, le produit 
primitif (F. 390») a été récupéré. 

Spectre s d’absorption (fig. 1 et 2). 

Ils ont été enregistrés par la technique de Dufraisse et Houpil- 
lart (20), dans le chloroforme, & la concentration de 0,1 g. par litre, 
avec la lampe Challonge, le produit ayant été préalablement sécbé 
sous vide à 150° ou 200*. 

A chacun des deux spectres de dianthranyle on a opposé, pour 
comparaison, celui du monoanthracène correspondant ; on a ainsi 
les couples : anthracène-dianthranyle ( fig . 1) et phénylanthracène- 
diphényldianthranyle {fig. 2). 

Seul était connu le spectre ultraviolet du dianthranyle (Clar, 6L 
Le tableau ci-dessous montre que, sauf pour la bande extrême, 
la concordance entre les deux repérages des bandes est satisfai¬ 
sante. 

Repérage des sommets des bandes (Angstroms). 

Mésodianthranyle : 

Trouvé. 3910 3720 3520 .3350 3180 *00 

Relevé sur la courbe de Clar (6). 3830 3700 3500 3340 3170 2520 

Mésodiphényldianthranyle : 

Trouvé. .SlftO 3825 3610 34* *30 
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N* 73. — Essais de photooxydation dans la séria du phénan- 
t h ré ne et dans celle du naphtalène; par MM. Charles 
DUFRAISSE et Robert PRIOU. 

(12.1.1938.) 


Ni la structure phénanlhrtnique ni la structure naphtalrnique ne 
sont capables de Tonner de photooxydrs par insolation à l’état dis¬ 
sous. h en est déduit des conclusions concernant les conditions struc¬ 
turales de la pholooxydabilité. 

On discute la légitimité des comparaisons entre réactions pho¬ 
tochimiques. 

On souligne le faciès anormal du spectre du diphényM.4-naphta- 
lène. 


Sans attendre l'achèvement des travaux sur la photooxydation 
de» anthracènes, nous avons voulu savoir si des structures appa¬ 
rentées jouissaient ou non de la même propriété. 

a) Série da pkénantkrène. — L’architecture moléculaire la plus 
rapprochée de celle de l’anthracène, 1, est assurément celle de son 
isomère, le phénanthrène, II. L une et l'autre sont formées par 
Taccolement de trois cycles benzéniques, dont seules diffèrent les 
orientations. 11 en résulte de multiples ressemblances dans les pro¬ 
priétés des deux corps, entre autres dans la chimie de leurs car¬ 
bones 9 et 10, spécialement vis-à-vis de» réactifs oxydants, qui 
donnent, dans chaque cas, la quinone-9.10. Une analogie dans les 
photooxydations n’apparaissait donc pas comme impossible. 

Cependant, ici encore, les essais ont été négatifs ; mais, à l'opposé 
du cas étudié dans le précédent mémoire, ce résultat n'était pas à 
considérer comme inattendu. On sait, en eflet, que, malgré les 
similitudes rappelées à l'instant, de notables divergences séparent 
les comportements de l'anthracène et du phénanthrène, principale¬ 
ment en ce qui concerne les propriétés rattachées aux situations 
respectives des mésocarbones 9 et 10. Or, d’après les raisonnements 
antérieur» (I, 2, 3 et 4), la formation des pholooxydes semble êtie 
essentiellement sou» la dépendance de conditions structurales. 
Pour se lixer facilement et donner un oxyde isolable, la molécule 
d’oxygène doit se poser sur deux carbones d'un éloignement tel 
que le cycle ainsi créé soit stable, c’est-à-dire comprenne cinq ou 
six chaînons. Cette condition se trouve remplie avec les mésocar- 
bones-9.10 de l’anthracène, III, mais elle ne l'est pas avec ceux du 
phénanthrène, oii le cycle serait tétragonal, IV. 

Nous ne nous sommes pas contentés, toutefois, d'essais sur le 
phénanthrène simple, car ies mésocarbones de cet hydrocarbure,du 
point de vue de leur réactivité, se trouvent moins favorisés que ceux 
de l'anthracène. Dans ce dernier, en effet, chacun des mésocarbones 
eat uni directement à deux noyaux aromatiques ; il estmôme trois fois 
arylé, quand le substituant tt est également aromatique, I. Dans le 
phénanthrène, par contre, les carbones méso ne sont directement 
lié» qu’à un seul noyau, et ils ne peuvent être que deux fois arylés 
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au maximum, quand le substituant R est aromatique. Si Ton sup¬ 
pose maintenant, par analogie avec les dérivés des arylméthanes, 
que les substituants arylés sont une cause de réactivité pour les 
carbones qui les portent, on doit penser que les mésocarbones du 
phénanthrène sont en état d’infériorité par rapport & ceux de l’an- 
thracène pour la photooxydation. L’équilibre n’est rétabli en faveur 
des premiers que s’ils sont chargés d’un aryle chacun. Aussi nous a-t- 
il paru nécessaire d'essayer lediphényl-9.10-phénanthrène, Il {RrCçHs), 
dont la photoxydabilité aurait dû être comparable & celle de l’anthra- 
cène simple, s’il n’intervenait dans le phénomène que la réactivité 
des mésocarbones. 

Les expériences, effectuées à la lumière solaire, ont été entière¬ 
ment négatives, même après des expositions prolongées pendant 
six jours par grand soleil de mai (*), alors que la structure anthra- 
cénique manifeste une oxydation nette en quelques minutes dans 
les mêmes conditions. On a vérifié, en particulier, par des épreuves 
avec mesures manométriques, qu’il n’y avait aucun mouvement 
chimique de l’oxygène pendant l’irradiation, pour le cas où le pho¬ 
tooxyde cherché, trop instable, se dissocierait pendant la concen¬ 
tration des solutions, ou même seulement par retour & l’obscurité. 
A la limite de précision de ce genre de mesures, il n’y a pas eu plus 
de variations de pression dans les récipients contenant les solutions 
de diphénylphénanthrène que dans les témoins avec le solvant 
seul. Par ailleurs, on n’a pas manqué de vérifier que le corps n’était 
pas transformé par irradiation : après six jours, on a retrouvé le 
le diphénylphénanthrène pratiquement inaltéré. 11 n’y a donc pas 
d’indice que la structure phénanthrénique soit photooxydable. 

Ce résultat souligne l’importance primordiale de la structure du 
substrat pour réussir le greffage de la molécule d’oxygène : il con- 
ilrme nos considérations antérieures sur le sujet (i. 2, 3, A). La for¬ 
mation des photooxydes obéit en partie aux lois ordinaires de 
formation des cycles, ou lois de la moindre tension. Ainsi s’explique 
pourquoi le photooxyphénanthrène, IV, ne prend pas naissance 
dans les mêmes conditions que le photooxyanthracène, III : le pre¬ 
mier comporte un cycle tétragonal, trop tendu, tandis que le second 
présente un système bicyclique, hexagonal, de haute stabilité. 

Il doit en être de même, remarquons-le accessoirement, pour les 
corps éthyléniques, V, dont le photooxyde éventuel aurait la for^ 
mule VI, c’est-à-dire la même structure que la partie peroxydique 
du photooxyphénanthrène hypothétique, IV. D’après les dévelop¬ 
pements ci-dessus, les corps éthyléniques ordinaires seront encore 
moins favorisés que les phénanthrèoes vis-à-vis de la photooxyda¬ 
tion : par suite, ils ont encore moins de chance de former les photo¬ 
oxydes correspondants. 

Sans doute connalt-on des peroxydes d’éthylène, formé eux aussi 
par absorption d’oxygène libre, réaction même qui, pour plus d’ana¬ 
logie encore, est activée par la lumière. A ces peroxydes on a juste- 

I! est superflu de dépasser beaucoup cette durée d’irradiation A 
cause du dépOt de résines brunes que donne le sulfure de carbone à la 
lumière. 
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ment attribué bien souvent la constitution VI (cf. Staudinger, 
diverses publications, entre autres : 5). Néanmoins, selon toute 
probabilité, les peroxydes éthyléniques sont des composés différents 
des photooxydes, en raison même de la facilité avec laquelle ils se 
forment sans lumière, cet agent n’ayant qu’un rôle accessoire 
d’accélérateur. Les vrais pholooxydes éthyléniques, s’ils sont 
susceptibles d’existence, sont assurément plus difliciles à produire 
et, par suite, ne doivent pas avoir la même constitution. C'est peut- 
être à eux qu’il conviendrait de réserver la formule VI, la formule 
VII étant celle des peroxydes ordinaires, formés par autoxydation 
simplement thermique et non pas photochimique. 

Reprenons enfin, pour terminer, le singulier parallèle déjà 
ébauché (4) entre la photooxydation et la diènesynthèse de Diels 
et Aider, nour noter qu ici encore les deux réactions font défaut 
simultanément [cf. Clar ^6) et nos propres essais; voir aussi Ber- 
inann 0ü5ï], la même raison d’ordre structural les entravant l’une et 
l’autre de semblables manières. 





CtH 5 0 
XV 


CcH 5 0 



Csft 0 



XVI 


xvn 


b) Série du naphtalène. — Les essais dans la série du naphtalène 
représentent la suite obligatoire des travaux antérieurs dans les 
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séries benzologues. Après avoir reconnu la photooxydabilité des 
structures naphtacéniques et anthracéniques, il s'imposait d'étudier 
la stucture naphtalénique. 

Dans le naphtalène, les carbones les mieux partagés pour la 
réactivité sont ceux des sommets a, qui se trouvent être arylés par 
leur contiguïté avec l’antre noyau. Néanmoins, ils ne seraient pas 
en meilleure posture que les mésocarbones du phénanthrène, s'ils 
n’avaient pas la supériorité de se trouver & l'écartement réglemen¬ 
taire pour former l'enchaînement peroxydique stable, VIII. On sait, 
par ailleurs, que le tétrahydronaphtalène absorbe facilement l’oxy¬ 
gène en donnant l’un des rares peroxydes d’autoxydation bien 
définis et cristallisés que l'on connaisse (7, 8, 9), mis à part les 
peroxydes des radicaux libres, ceux des énols de Kohler et les 
photooxydes. Ce fait semblant marquer une certaine affinité de la 
structure naphtalénique pour l'oxygène, on pouvait espérer que 
tout au moins le diphényl-1.4-naphtalène, IX, avec ses deux car¬ 
bones 1 et 4 activés chacun par un substituant arylé, serait plus 
apte que le diphénylphénanthrène à fixer et & retenir la molécule 
d’oxygène. 

Mais, pas plus que les précédents, ces essais n’ont abouti. 

Après une exposition de plusieurs semaines, la quantité d’oxy¬ 
gène absorbé était très faible. Elle a un peu augmenté par la suite, 
mais la solution était tellement altérée que tout porte à soupçonner 
une photooxydation banale des produits de l’altération. Au reste, 
le photooxyde, s’il s’en était un peu formé, n’aurait sûrement pas 
résisté à une irradiation aussi prolongée : il n’y a lieu de tenir 
compte que de l'oxydation du début: or, celle-ci s’est montne 
négligeable. 

Il est & souligner que le diphényl-1.4-naphtalène a un spectre 
anormal ( fîg . 2), en ce sens que la structure ondulée caractéristique 
des divers termes benzologues (benzène, naphtalène. anthracène. 
naphtacène) a disparu pour faire place à une large bande unique, 
sans dentelures. Cette particularité semble indiquer un change¬ 
ment de configuration du squelette naphtalénique par introduction 
des deux phényles. Ce phénomène, que ne manifestent pas l’anthra- 
cène, ni le naphtacène, est dû sans doute à un changement d’orien¬ 
tation des doubles liaisons, d'où résulte entre elles un état spécial 
de résonance, différent de celui des autres hydrocarbures aroma¬ 
tiques. 

En même temps que le diphénylnaphtalène, on a soumis aux 
essais plusieurs de ses dérivés qui ne se sont pas montrés pins 
oxydables. Ce sont : un aldéhyde, X, un monoacide, XI, son ester 
méthylique, XII, un dlester de diacide, XIII, une sorte de difluoré- 
none dérivée de ce diacide par double cyclisation, XIV, et enfin 
l'anhydride du même diacide, ou anhydride diphényl-1.4-nap h ta- 
lènedicarboxvlique-2.3, XV. 

Parmi ces corps, on notera l’aldéhyde, X, qui avait pourtant une 
double raison de s'oxyder et dont la fonction oxydable s’est trouvée 
au contraire protégée de manière inattendue. On notera aussi le 
corps hautement cyclisé, XIV, que sa complexité n'a pas rendu plus 
sensible. Enfin, et surtout, on remarquera l’anhydride, XV. Ce der- 
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nier composé est peut-être le plus étonnant par son inertie, car sa 
structure le rapproche du mésodiphénylanthracène, le type des corps 
photooxydables. Il contient, en effet, trois cycles accolés en ligne, 
d'où résultent pour les sommets 1-4 des sortes de position méso ; 
de plus, ses doubles liaisons sont exactement en même nombre 
que celle du dipbénylanthracène (en comptant les liaisons carbony- 
liques : >>C~0) et elles forment de même un réseau en conjugaison 
homogène. Ce ne sont donc, individuellement, ni l’écartement 
adéquat des carbones photosensibles, ni le nombre des cycles qui 
les encadrent, ni le nombre des doubles liaisons, ni la conjugaison 
de celles-ci, qui rendent possible la photooxydation, et ce n’est pas 
davantage la réunion de ces divers facteurs dans la même molé¬ 
cule ; seule la structure anthracénique vraie semble jusqu’ici apte 
à former les photooxydes. 

Remarquons à ce sujet que les différences de propriétés addi- 
tives, qui viennent d’être constatées pour la photooxydation entre 
les structures anthracéniques et naphtaléniques, se retrouvent 
également pour l’addition de sodium. Alors que l’anlhracène fixe 
facilement deux atomes de ce métal, le naphtalène n’en fixe que 
difficilement un atome, et d’ailleurs en une combinaison extraordi¬ 
nairement fragile (23). 

c) Remarques générales sur les comparaisons de photooxyda- 
bilités. — Une réserve générale doit être faite sur les conclusions à 
tirer des expériences de photooxydation, quand elles ont pour objet 
de comparer les photooxydabilités de composés distincts. Une telle 
comparaison pêche nécessairement, quelles que soient les précau¬ 
tions expérimentales. Son plus grand défaut réside dans l’inégalité 
des lumières absorbées, inégalité qui tient à la fois aux différences 
de pouvoirs absorbants des corps, à la variation de ces différences 
avec la longueur d’onde, ainsi qu’aux irrégularités de répartition 
dans le spectre de l’intensité, soit par le fait de la source, soit par 
le fait du solvant. Le plus grave inconvénient de ce défaut-là est 
d’être à peu près sans remède, car dès qu’existera le moindre écart 
entre les caractéristiques spectrales de deux corps, des irradiations 
rigoureusement identiques ne seront pas réalisables : il y aura diffé¬ 
rence de qualités soit entre les photons absorbés, soit entre les 
réceptivités des molécules absorbantes. 

Certes, quand il ne s’agissait, comme dans le mémoire précédent, 
que de confronter deux corps à données spectrales aussi voisines 
que celles de l’anthracène et celles du mésodianthranyle, il était 
légitime de ne pas tenir compte de leurs minuscules différences. 
Mais ce cas est tout à fait exceptionnel ; habituellement, les inéga¬ 
lités sont plus accentuées et ne peuvent plus être considérées 
comme négligeables. Ainsi en sera-t-il entre des corps comme l’an- 
thracène et le phénanthrène, ou, plus encore, le diphénylnaphta- 
lène, dont les spectres diffèrent considérablement, non seulement 
parle profil de leurs systèmes de bandes, mais aussi par les places 
de celles-ci dans l’échelle des fréquences, surtout quand on utilise 
comme source le soleil et comme solvant le sulfure de carbone qui ont 
leur effet maximum sur la variation des intensités d’irradiation juste¬ 
ment dans la région intéressante pour les trois corps. On pourrait, 
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certes, corriger en partie ce vice en égalisant les énergies effective¬ 
ment absorbées. Mais ce palliatif aurait peu d'intérêt, même d» 
point de vue théorique, car pour le réaliser on devrait bouleverser 
les conditions de ia réaction. En particulier, il faudrait changer le 
solvant, dont l'influence est primordiale comme nous l’avons 
établi (8) ; il faudrait, en outre, recourir à un rayonnement de pins 
grande fréquence, donc exerçant une action plus accentuée sur 1a 
structure interne de la molécule d'oxygène et pouvant aller jusqu’à 
la production d’ozone, ce qui changerait la nature de la combinaison. 
De telles complications s'avèrent donc inutiles, car elles n’amélio¬ 
rent pas les possibilités de comparaison. 

Aussi, quand nous rapprochons les expériences sur le phénanthrène 
ou le naphtalène de celles sur l’anfhracène, nous gardons-nous biende 
conclure à autre chose qu'à une différence d’oxydabilités sous Ut 
mêmes conditions extérieures d'éclairement. Mais nous n'en dédui¬ 
sons pas que le phénanthrène ou le naphtalène ne puissent pas être 
oxydés par un rayonnement de plus grunde fréquence. Toutefois, 
ce serait un phénomène d’un autre ordre, qui n’a pas à être envisagé 
ici. L’essentiel, pour justifier nos conclusions, est que la lumière 
utilisée ne soit pas à considérer comme insuffisamment aclinique 
vis-à-vis de l’autoxydation, bien qu’elle ne corresponde pas au 
plus fort pouvoir absorbant de chacune des matières soumises à 
l’essai. Or cette lumière, qui est la lumière solaire, est sûrement 
assez active, puisque, d une part, elle engendre les photooxydes 
anthracéniques, et que, d’autre part, elle est capable d'agir sur des 
corps peu absorbants, comme tant de corps éthyléniqnrs dont 
l'autoxydation est énergiquement photoactivée. 

Très suggestives à cet égard sont les ligures 4 et 5, où sont repré¬ 
sentées, comparativement à celles du diphéuvlphénanthrèue et du 
diphénylnaphtalène, les absorptions produites, pour les mêmes 
concentrations, par un corps éthylenique bicycltque, le pinène. et 
par le tétrahydronaphtalène. Ces deux derniers composés sont de 
beaucoup les moins absorbants, le pinène apparaît même comme 
complètement transparent dans les conditions où l'on a fait l’enre¬ 
gistrement ; malgré cela, leur autoxydatiou est bien plus sensible 
à l'action de la lumière que celle des deux autres. En somme, l'ab¬ 
sorption non sélective de la lumière peutêlre aussi efficace que l'ab¬ 
sorption sélective dans la région d une bande. 

Au reste, il existe déjà un grand décalage entre les spectres des 
naphtacènes et des anthracènes, les deux classes de corps reconnus 
aptes à former les photooxydes. Les premiers, qui absorbent 
jusqu’au milieu du visible, sont largement plus favorisés, dans leur 
insolation, que les seconds, dont l'absorption sélective est refoulée 
dans l'ultraviolet: pourtant certains anthracènes, comme le dérivé 
mésodiméthoxylé (10), sont plus intensément photooxydables au 
soleil que les naphtacènes connus. 

Ajoutons enfin, pour le cas spécial du phénanthrène, que ce corps 
possède un système de bandes multiples justement dans la même 
région que l’anthracène. Il est vrai que ces bandes sont assez faibles 
pour avoir échappé souvent; nous les avons retrouvées, après pin- 
sieurs auteurs, et leur existence suffit à rendre moins disparate le 
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rapprochement avec le comportement photocbimique de i’anthra- 
cène. 

Tout ceci prouve que, pour les corps à spectres très différents, 
.non seulement des irradiations identiques sont impossibles, mais 
même que des photoactivations strictement comparables sont 
actuellement irréalisables et resteront telles aussi longtemps que 
l’on ne connaîtra pas mieux les rapports entre l'absorption de la 
lumière et son influence sur la réactivité des molécules. 

Mais il ressort aussi de cette discussion que les comparaisons 
de photooxydations, à lumières extérieures égales , ne sont pas 
dénuées de signification pour les mêmes corps à spectres inégaux: 
il suffit de ne pas perdre de vue, dans les raisonnements, les iné¬ 
galités des énergies lumineuses qui entrent en jeu, et les réserves 
qu’elles imposent pour les conclusions. 

d ï Conclusions . — La résistance à la photooxydation solaire, que 
manifestent les structures phénanthrénique et naphtalénique, 
apporte de nouveaux renseignements sur les possibilités de for¬ 
mation des photooxydes. La passivité des phénanthrènes fait 
ressortir l’importance d’un écartement mutuel déterminé des car¬ 
bones photosensibles, celle des diphénylnaphtalènes l’insuffisance 
de cette condition purement géométrique de structure. L’exemple 
de l’anhydride diphénylnaphtalènedicarboxylique, XV, montre 
même que la pbotooxvdabilité exige, pour apparaître, un agence¬ 
ment interne répondant à un type étroitement défini. 

Sur ces conclusions plane encore, il est vrai, l’incertitude pro¬ 
venant des inégalités des pouvoirs absorbants des structures envi¬ 
sagées, vis-à-vis d’une lumière aussi irrégulièrement répartie dans 
le spectre que la lumière solaire, les structures trouvées inactives 
étant précisément les moins favorisées vis-à-vis du rayonnement 
activant. On ne pourrait essayer de lever le doute sur ce point que 
par des expériences fort difficiles à réaliser et plus délicates encore 
à interpréter, parce qu’elles requièrent la mise en œuvre d’un 
rayonnement de grande fréquence dont les effets chimiques ne sont 
nullement comparables à ceux de la lumière solaire et, par suite, 
sont causes de perturbations supplémentaires. 

Il n’en reste pas moins acquis une notion explicite sur cette inter¬ 
vention de la lumière dans l’absorption de l’oxygène : un rayon¬ 
nement éloigné des fréquences correspondant aux grands pouvoirs 
absorbants des molécules, c’est-à-dire n’arrivant pas jusqu'aux 
bandes principales d’absorption, est capable d’accélérer l’autoxy¬ 
dation ordinaire, mais inapte à déclancher les processus d’oxyda¬ 
tion qui aboutissent aux oxydes dissociables, processus auxquels 
nous réservons le nom de « photooxydation ». C’est ce que l’on 
constate pour tant d oléfines à autoxydation photoactivable, com¬ 
parées aux phénanthrènes stables à la lumière bien que leurs 
bandes soient moins lointaines dans l’ultraviolet. C’est ce que 
montre mieux encore la comparaison des comportements de deux 
dérivés du naphtalène, dont l’oxydation à l'air est photoactivée 
pour Pun, le tétrahydrure, alors qu’elle n’est pas influencée pour 
l’autre, le dérivé dipbénylé, celui qui renferme pourtant la struc- 
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tare la plus apte à capturer l’oxygène, en même temps que la plus 
apte à recevoir l’énergie lumineuse. 

Il y a là, au moins, la preuve que la formation des photooxydes est 
un phénomène tout à fait différent de i’autoxydation photoaccé¬ 
lérée, ordinaire, de nombreux corps non saturés. 


Partie expérimentale. 

Phénanthrène (C U H 10 ). — La technique utilisée pour la prépara¬ 
tion de ce corps fera l’objet d’une note à part. 

Diphény 1-9.iO-phénanthrène (C^H^), II (R-CgHs) — Afin d’éviter 
les doutes sur la constitution réelle de l'hydrocarbure soumis aux 
essais, on l’a préparé par deux méthodes assez différentes l'une de 
l'autre pour se recouper mutuellement. 

l re Méthode. Cyclisation du dichlorure de tétraphényléthylène 
((^H 5 ) 2 CC1-CC1(C 6 H 5 )2. — On a suivi la technique de Schoepfle (H) ; 
le corps obtenu fondait instantanément (bloc Maquenne) à 231-338*. 

Le dichlorure de tétraphényléthylène provenait du doublement 
du dîphényldichlorométhane (CgH^CC^ par Na I, suivant le pro¬ 
cédé de Fînkelsteîn (12). 

y CO 

3 e Méthode. Phénylation de la phénanthrènequinone (CsH*),/ t 

Nio 

Cette méthode est commode, mais elle avait ici l’inconvénient de 
comporter des transpositions internes qui, bien que très régulières, 
n’étaient pas sans suggérer quelque méfiance sur la structure du 
produit linal. C'est pourquoi on avait éprouvé le besoin d’en con¬ 
trôler le résultat par une autre méthode. 

La phénylation de la phénanthrènequinone a été effectuée d’après 
les indications d’Acree (13). Le diquinol formé. 


(C 6 H 4 ) 


/COH.C c H 3 

NWc«H 5 


est un pinacol, le diphénylènediphénylpinacol, qui subit la trans¬ 
position pinacolique normale (13) en donnant la pinacolone corres¬ 
pondante, ou dîphényl-9.9-phénanthrone-10, 


/WW* 


Cette cétone a été réduite en diphénvl-9.10-phénanthranol-10, 


/C(C 6 H 5 ) 3 

“*4»oh 


au moyen de l’iodure d’isopropylmagnésium (Bachmann, 14). I.e ' 
passage au diphényl-9.10-phénanthrène, j 

I 
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•CçHs 

•QH* 

a lieu par déshydratation, avec l’iode comme catalyseur, et trans¬ 
position rétropinacolique ordinaire, qui répartit à nouveau les deux 
pbényles sur les sommets 9 et 10 (Bachmann, 14). Le produit fond 
instantanément à 231° comme celui de la première méthode. 

Nous avons essayé sans succès de réduire directement le diquinol 
par le procédé en usage pour les diquinols anthracéniques. 

Aldéhyde diphényl-i,4-naphtoique-2 (C 23 H 1g O), X. — Ce corps 
(fus. instantanée 146-141°) a été obtenu par condensation diénique 
de l’acroléine avec lVir-diphénylisobenzofuran, 


(C e H,)^|| 


c„h/ 


XVII, réaction décrite par R. Weiss et A. Abeles (15) ; le rendement 
a été de l’ordre de 10 0/0. 

Acide diphényl-i A-naphtolque-2 (C 23 H 16 0 2 ), XI. —Il se forme (15) 
par oxydation permanganique du précédent (rendement 10 0/0), et 
fond instantanément à 226-227° (223-225° d’après Weiss et Abeles). 

Ester méthylique de Vacide diphényl-i A-naphtoïque-2 (C3 4 H 18 0 2 ), 
XII. — Il a été préparé au moyen du diazométhane sur la solution 
éthérée de l’acide (rendement 10 0/0) ; il fond instantanément à 
162-163° (163-165° d’après Weiss et Abeles). 

Ester diméthylique de Vacide diphényl-i .4-napht alêne-dicarboxy- 
lique-2.3 (C^H^O^), XIII. — Ce décomposé, non décrit, a été pré¬ 
paré comme le précédent, l’acide correspondant provenant lui- 
méme de l’hydrolyse alcaline de son anhydride» XV. Il fond ins¬ 
tantanément à 202-203°. 

Analyse. — C 79.00 ; H 5,15. Théorie: 78,75 et 5,08. 

Dibenzoylène-i,2.4.3-naphtalène(C 2 Jln02 >, XIV.—Cette dicétone 
résulte (15) d'une double cyclisation produite par l’acide sulfurique 
concentré sur l’anhydride diphényl-i.4-dicarboxylique-2.3, XV : 
rendement 55 0/0. Les cristaux, qui sont rouges, fondent instanta¬ 
nément & 305-306® (295-291°, non corr. d’après Weiss et Abeles). 

Anhydride diphényl-i .4-naphtalènedicarboxylique-2.8 (C^H^C^), 
XV. — Il provient (15) de la déshydratation, par HCl méthylique, 
de l’anhydride époxy-i.4-diphényl l.4-tétrahydro-l .2.3 4-naphta- 
lènedicarboxylique-2.3, XVI. Celui-ci provient à son tour de l’addi¬ 
tion diénique (15) d’anhydride maléique à r<x.?-diphénylisobenzo- 
furan. 

c.c 6 h 5 

c c h 4 ^>o (XVII). 

De Barrv Bamelt (16) avait émis l’hypothèse, sans d’ailleurs l'adop- 


C.C 6 H 5 

2S», 
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ter, que l’addition diénique pouvait avoir'lieu sur les sommets 2 et 
5 du benzocycle, tout aussi bien que sur les sommets a et f do cycle 
furanique. Le benzocycle, en effet, se rattache à la structure du 
cyclohexadiène, à cause de son enchaînement orthoquinonique 
avec le cycle pentagonal: il peut donc être considéré comme un 
diène aussi apte à la synthèse de Diels et Aider que le système 
furanique contigu. 

Il est important d’écarter définitivement cette hypothèse par des 
raisons plus décisives que celles de l’auteur, car il en résulterait 
un doute pour la constitution de tous les dérivés du napbtalèae 
envisagés dans le présent mémoire. 

Si le benzocycle du benzofuran convenait à la diènesynthèse, le 
benzothiofène correspondant (S à la place de O) n'aurait pas de 
raison de ne pas ia donner. Or, nous avons montré (17) qu’il ne la 
donnait pas, pas plus que le thiofène simple (18) ; nous avons 
même utilisé la diènesynthèse pour séparer quantitativement un 
mélange de diphényiisobenzofuran et de diphénylisobenzothiofène. 
Nous pensons qu'il y a là une preuve directe que la réaction porte 
exclusivement sur l’hétérocycle. 

Un autre argument plus formel encore, et déjà discuté (24), est 
la production du diphényl-1.4-naphtalène à partir des deux pro¬ 
duits de 'synthèse diénique, issus respectivement de l’addition 
d'acroléine et d’anhydride maléique (voir ci-dessous). 

Diphényl-i . 4-naphtalène (C 2 ,H J(5 ), IX. — Weiss et Abeles ^15 
ont préparé cet hydrocarbure par décarboxylation de l’acide diphé- 
nyl-1.4-naphtoïque-2, XI. Nous en avons obtenu par ce procédé, 
mais le rendement était mauvais, et, de plus, le produit était souillé 
de phénylbenzofluorénone provenant de ia cyclisation par soudure 
du carboxyle au phényle voisin. 

Nous avons réussi à en obtenir bien plus commodément à partir 
de l’anhydride, XVI, par une méthode qui a fait l’objet d’une des¬ 
cription séparée (24). 

Enfin, comme la structure du produit ayant l’une ou l’autre de 
ces deux origines dépendait du mode d’addition du philodiène dans 
les diènesynthèses qui engendrent les matières premières, nous 
sommes partis d'une substance obtenue par un autre genre de syn¬ 
thèse, la diphényl-9.10-naphtacènequinone*11.12 (19, 20). Soumis à 
la fusion alcaline, ce composé se scinde, comme l'ont montré Allen 
et Gilman i21) en acide benzoïque et acide diphényl-1.4 naphtolque-i, 
lequel se décarboxyle partiellement dans les conditions mêmes où 
il se forme en donnant le diphényl-1.4-naphtalène. 

L’identité des produits de ces trois origines a été contrôlée non 
seulement par l’épreuve de fusion (135-136° au bloc), mais égale¬ 
ment par comparaison des spectres ultraviolets. 


Spectres d’absorption. 


Us ont été enregistrés par la technique de Dufraisse et Houpil- 
lart (22), avec une solution chloroformique à 0,1 ou 0,5 g. par litre 
et éclairement par la lampe Ch allonge. 



Phénanthrène. —Son spectre fera l’objet d’une description à part. 
Diphényl-9 JO-phénanthrène (fig. 1), — Il n’y a pas, dans la litté¬ 
rature, de données correspondant à ce spectre. Les sommets des 
bandes que l’on v voit se trouvent respectivement à 3550, 3370, 
3050, 2900, 2810, 2720 et 2010 A. 



Fig. I. 

Speclre d’absorption (figure cîo Ilartley corrigée) du diphényl-9.10-phénanthrène. 
Solution 0,5 g- par )Kr« dans le chloroforme. 


Diphényl-l.4-naphtalêne {fig. 2). — Ce spectre n’a pas encore été 
décrit, lui non plus. Pour une concentration de 0,1 g. par litre, il 
ne laisse apparaître dans le moyen ultraviolet qu’une seule bande 
large dont le sommet se trouve aux environs de 3050 À. 

Pour mieux montrer la structure franchement anormale de ce 
spectre, on lui a opposé celui du naphtalcne non substitué, pris à 
la même concentration et dans les mêmes conditions. L’ensemble 
de la région absorbante forme, dans les deux, une large bande dont 
la position moyenne est bien celle que fait prévoir la présence ou 
l’absence des deux phcnyles, mais l’introduction de ces phényles a 
fondu complètement la structure dentelée de la bande du naphta- 
lène, structure caractéristique des benzologues ; benzène, naphta- 
lène, anthracène, naphtacène. 

Il semble résulter de là que le diphénylnaphtalène a une consti¬ 
tution dill’érente de celle du naphtalene, et ceci est une anomalie, 
car rien de tel n’a été constaté chez d'autres phénylbenzologues, 
comme mono et diphénylanthracènes, ou polyarylnaphtacènes, 
dont les spectres ont les mêmes ondulations que les hydrocarbures 
non phénylés. 

Soc. chïm., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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La différence de constitution entre le naphtalène et son dérivé 
1.1-diphénylé doit, sans doute, tenir simplement à des orientations 
dissemblables des doubles liaisons, d'où résulte entre elles un état 
particulier de résonance. 



Fig. 2. 

Spectres d’absorption comparés (figures do Harlley corrigée») do naphlalène (a) et da 
diphényl-1 -i-naphlalcne (b). Solutions 0,1 g. par litre dans le chloroforme. 


Ester diméthylique de l'acide diphényl- i . 4-naphtalènedicarboxy- 
lique-2.3 {fig. 3 a). — Ce spectre n’a pas encore été décrit; il com¬ 
porte dans l’ultraviolet moyen une bande peu accentuée dont le 
sommet est à 3350 À, une bande large vers 2960 A et une forte 
bande dans l'ultraviolet plus lointain. 
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Anhydride de L'acide diphényl-i .4-dicarboxylique-2.3 (fig* 3 b). 
— Ce spectre, non décrit, comporte un groupe de trois bandes dans 



Fig. 3. 

Spectres d’absorption comparés (figures de Ilartlcy corrigées) de Tester diméthyliquc de 
l’acide diphènyl-i .4-naphtalênediearboxyliqu(i-SL3 (a) et de l'anhydride du même acide (b). 
Solutions 0,1 g. par litre dans le chloroforme. 

le moyen ultraviolet à 3680, 3180 et 3250 A ; il a, en outre, une large 
bande dont le sommet se trouve vers 2650 À: 

Pinène et tétrahydronaphtalène (fig . 4 et 5). — Enregistrements 
destinés à montrer que ces corps sont moins absorbants que le 
diphénylphénanthrène et le diphénylnaphtalène : aux dilutions 
essayées, le pinène s’est comporté comme parfaitement transparent 
pour l’ultraviolet moyen et n’a pas donné d’enregistrement. 

Autoxydation à la lumière du pinène et du tétrahydronaphtalène. 


au 
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— On expose simultanément à la lumière dans des tubes munis, cha¬ 
cun, d’un manomètre à mercure, le pinène et le tétrahydronapbtalène 
sur lesquels ont été prélevés les échantillons pour la détermination 
des spectres (Jïg\ 4 et 5). Ou dispose deux tubes de chaque subs- 



MF) n\ 


Fig. 4. 

Spectres ft’ahsnrplion comparas (figures du !l;i rlley corrigées' (lu diphényl-9.1Q-pliénan- 
thréne(a) et (lu pinùne lü) celui d<- ro dernier n’a pas marqué sur l'enregistrement. Solutions 
à 0,5 g. par litre dans lu chlorolui me. 

tance, mais l’un est recouvert de fort papier noir. Après quelques 
heures d'insolation par temps de novembre, dans les deux tubes 
non protégés, tout l'oxvgène disponible a été absorbé, tandis que, 
dans les tubes protégés contre la lumière par du papier noir, le 
niveau du mercure n’a sensiblement pas varié. 
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La lumière solaire a donc une action accélératrice considérable 
sur l’autoxydation du pinène et du tétrahydronaphtalène. 


; HBO MOG 3000; • * >, , .,^j 
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Fig. 5. 

Spectres d’absorption comparés (figures de Harlley corrigées) dlphényl-l.-i-naphialène (a) 
et du tèlrahydronaplualènc (b). Solutions à 0,5 g. par litre dans le chloroforme. 
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N° 74. — Essai* de Photooacy dation dans la série 
de l’acridine: 

par MM. Charles DUFRAI88E et Jean HOUPILLART. 

(17.1.1938.) 


On a tenté d’appliquer la réaction de p h otooxy dation à des corps 
hétérocycliques de structure analogue à celle de l’anlhracène.On s’est 
adressé pour cela à deux produits: l'acridine et la phényl 9-acridine. 
Les expériences montrent qu’il ne se forme pas de photooxyde iso- 
lable. Les raisons qui permettent d'expliquer le phénomène ne peu¬ 
vent être recherchées que dans les propriétés spéciales de l’atome 
d'azote introduit dans la molécule à la place d’un atome de carbone. 


Le remplacement, dans les noyaux aromatiques, d'un carbone 
par un azote laisse persister dans la nouvelle molécule de surpre¬ 
nantes analogies avec l’ancienne, malgré les différences considé¬ 
rables entre les propriétés générales des deux éléments. On se 
l’explique par une raison de structure : les dimensions et les angles 
des valences de l’azote sont assez peu éloignés de ceux du carbone 
pour que la substitution d’un atome par l autre ne déforme guère 
le squelette. Par suite, toutes les propriétés liées à la structure 
aromatique doivent se retrouver, à peine modifiées, dans les corps 
azotés correspondants. Ainsi en est-il, en particulier, pour les 
spectres d’absorption, comme on le voit sur les figures 1, 2, S et 4, 
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où sont confrontés deux à deux les spectres de la série : benzène, 
naphtalène, anthracène, pliényl-9-anthracène, avec ceux de la série : 
pyridiue, qninoléine, acridine, phényl-9-acridine. D’une série à 
l'autre, les bandes présentent une remarquable analogie, tant par 
leurs structures que par leurs positions dans l'échelle des rayon¬ 
nements. 



Fig. 1. 

Spectres d’absorption comparés (figures de Hartlcy corrigées) du benzène (en haut) et de 
la pyridihe (en bas). Le benzène étant peu absorbant, son spectre (encadré de noir) a été 
déterminé pour une concentration de 5 g. par litre. Pour la pyridiue on a employé une con¬ 
centration de 0,1 g. par litre, comme pour les composés dos trois autres figures. Le solvant 
utilisé est le chloroforme. 
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Parmi les autres propriétés dépendant de la structure se trouve 
la photooxydation, comme il ressort de nos raisonnements anté¬ 
rieurs sur les conditions de formation des photooxydes, en relation 
avec l'agencement spatial de leur architecture moléculaire. L’an- 
thracène ayant la structure favorable, il s’ensuit que les corps 


"mm m 300c 
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Fig. 2. 


Spectres d’absorption comparés (fl(rures de Haï tic y corri crées) du naptalène (en haut) et de 
la quinoléine (en bas). Solutions à 0.1 g. par litre dans le chloroforme. 

La concentration du naphtalène est trop laible pour qu'apparaissent toutes les bandes cor¬ 
respondant à celles de la quinoléine : il manque les bandes 3110 A et 3030 A, lesquelles, bien 
que nettement visibles sur le négatif, ne sont pas venues au tirage positif. Néanmoins, on 
n'a pas jugé nécessaire de changer les rapports des concentrations, comme on l’a fait pour 
le beniene (flg. 1), où c'était indispensable. 
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analogues, les acridines entre autres, doivent être aptes à s’oxyder 
de même, en l’absence de causes spéciales d'empêchement. 

L'idée que I’acridine devait avoir à la lumière un comportement 
semblable à celui de l’anthracène, avait été envisagée autrefois 
par Orndorff et Gameron (1); mais il ne s'agissait alors que de la 
photopolymérisation, car la photooxydabilité de la structure 



Fig. 8. 

Spectres d’absorption comparés (figures de Hartley corrigées) rte l’anthracène (en hant et 
a l’acridine (en bas). Solutions A 0,1 g. par litre dans le choroforme. 
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anthracénique n’était pas encore soupçonnée. Ces auteurs avaient 
effectivement constaté une certaine similitude, car les solutions 
d'acridinc laissent déposer à la lumière des cristaux peu solubles, 
à haut point de fusion, régénérant l’acridine à chaud, donc rappe¬ 
lant ceux du paraanthracène. La phényl-9-acridine n’est pas 
modifiée dans les mêmes conditions. 


600Q m LOGO 3000 
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Fig. 4. 

Spectres cl'ahsorplion comparés (flaires de Harlley corrigées)du phény!-9-anthracèoc (e» 
haul) cl de la plicnyl-9-acridine (en bas). Solutions à O, I g. par litre de chloroforme. 
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Malgré leur intérêt, ces observations n’ont pas en toute l’atten¬ 
tion qu'elles méritaient et elles ne paraissent pas avoir été pour¬ 
suivies (*). 

Nos expériences (2) ont porté sur l’acridine, I, et la phényl-9- 
acridtne, If. Le premier produit, en solution sulfocarbonique, 
n’absorbe l’oxygène qu'avec une extrême lenteur à la lumière 
solaire, réaction qui ne peut en rien être comparée à la pholooxy- 
dation de l'anthracène. En solutions élhérées ou beuzéniqucs il 
forme à la lumière solaire le précipité cristallin observé par Orndorff 
et Cameron, comme on vient de le rappeler. 

La phényl-9-acridine ne donne à la lumière solaire qu'une 
absorption négligeable ou très lente dans les solvants suivants : 
acétone, benzène, anisol, sulfure de carbone (sec ou humide), 
oxyde de butyle, alcool amylique, alcool éthylique. 11 y a même un 
solvant, la tétraline (tétrahydronaphtalène), qui absorbe l'oxygène 
plus vite quand il est pur que quand il contient de la phénylacri- 
dine, laquelle se comporterait ainsi comme antioxygène à cette 
occasion. 

Par contre, en solutions éthérées, on a observé des vitesses 
d’absorption de l’oxygène assez élevées pour faire supposer que 
se formait le pbotooxyde attendu. 

Ce n'est pourtant pas ce qui a lieu. Tout d'abord, il se fixe plus 
d’une molécule de gaz ; de plus, le résidu, où l'on retrouve abon¬ 
damment le produit initial inaltéré, contient beaucoup de résines 
provenant de l’attaque du solvant; enfin, la pyrolyse de la masse 
ne fournit pas d’oxygène. 

Il faut conclure de ces expériences que l’enchaînement caracté¬ 
ristique de l'acridine n’est pas favorable à la formation des photo¬ 
oxydes. 

De cette troisième catégorie d’essais négatifs résulte encore un 
nouvel ordre d’éléments d’information sur le phénomène. 

(*) Il faut mentionner toutefois que la pyridine est attaquée par la 
lumière ultra-violette en présence d’oxygène ; mais comme la « photo- 
pyridine » ainsi formée est, en réalité, un produit d'hydrolyse (3, 4, 5) 
et non pas un photooxyd*, le phénomène n’a pas à être envisagé ici 

Nous laissons également de côté pour le moment un peroxyde auquel 
a été donné la formule 111 que nous destinons aux photooxydea. Ce 
corps se forme par action d’un réactif oxydant (l'acide peibenzoïque) 
sur l’acridine (7), c’est-àdire dans des conditions où l’on n’a pus encore 
réussi à produire de photooxyde. C’est pourquoi nous réservons pro¬ 
visoirement toute opinion sur la nature de ce peroxyde et ses relations 
avec le photooxyde cherché. 
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Si U réaction ne se produit pas en pareil cas, ce ne pe«t être, 
en effet, pour aocnne des causes disentées dans les deux mémoires 
qui précèdent : ce ne peut être, en particulier, pour des raisons ni 
de structure, ni de pouvoir récepteur vis-à-vis de la lumière. De 
ces deux points de vue, il y a parfois moins de ressemblance entre 
deux antbracènes, pourtant également pbotooxydables, qu'entre 
nn antbracène et l'acridioe correspondante. Pour l’absorption de 
la lumière solaire, par exemple, l'antbracène simple est plus éloi¬ 
gné do mésodiraéthoxyanthracène que de l'acridlne, et ii en est de 
même ponr une part dn comportement chimique. 

D faut donc attribuer la différence de pbotooxydabiiité aux pro¬ 
priétés spéciales de l'atome d'azote de l'acridine, c’est-à-dire pro¬ 
bablement à son défaut de réactivité à l’égard de l'oxygène. Il 
semble bien, en effet, que les préliminaires de la formation d'un 
photooxyde se déroulent pour l'acridine comme pour l’anthracène, 
comme en témoigne la polymérisation, mais il semble aussi que 
l’accrochage final de l'oxygène à l'azote ne se produise pas. ou 
bien donne un édifice trop instable pour subsister. C'est ainsi tout 
au moins que s’explique tout naturellement le pouvoir accélérateur 
de l’acridine pour l'oxydation photochimique de l'éther, propriété 
sensibilisatrice qu'avait déjà remarquée Pinnow 16 ) pour l’oxyda¬ 
tion pholochimique de l’acide iodhydrique. Sous l'influence de la 
lumière, l’acridine se comporterait eomme un véritable • vecteur 
d’oxygène », par l'intermédiaire, soit d’un photooxyde véritable, 
mais instable, III, soit d’un terme d’addition moins évolué. 

D’après cela, on augmenterait les chances d'isoler le photooxyde 
en remplaçant, dans le squelette de l'acridine. l’azote par un élé¬ 
ment doué d’une affinité plus élevée pour l'oxygène : c’est la suite 
normale des expériences à venir. 


Spectres d'absorption. 


Les spectres ont été enregistrés au spectrographe automatique 
Jobin et Yvon sous forme de figures de Hartley, corrigées par 1a 
méthode décrite dans une précédente communication ( 8 ). 

Les résultats des mesures des maxima d’absorption sont rassem¬ 
blés dans les tableaux ci-dessous. 

Il nous a paru inutile de donner un tableau comparatif des 
nombreuses mesures que nous avons relevées dans la bibliogra¬ 
phie, d’autant que les écarts entre nos chiffres et ceux des publica¬ 
tions les plus récentes sont asses faibles pour n’avoir pas lien 
d’être détaillés. 

Nota : Les bandes visibles sur chaque figure sont moins nom¬ 
breuses que celles du tableau correspondant, parce qu'elles n'appa¬ 
raissent pas toutes simultanément sur chaque enregistrement pho¬ 
tographique : les concentrations optimums pour la visibilité sont 
souvent très différentes d’une bande à l’autre. 
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Figure 1. Figure 2. 
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Figure 3. 
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Figure 4. 

Phényl-9-anthracène Phényl-9-Àcridine 
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N° 75. — Verbénaloaide et verbénalol, 
par Jean CHEYMOL, 

(17.1.1938.) 


Caractères physiques et chimiques du verbénnlosîde et de son 
aglucone : le verbénalol. On a identifié dans la molécule de ce dernier : 
un méthoxy, une fonction laclnne, une fonction célone, deux hydro¬ 
gènes mobiles, une douille liaison contiguë à la fonction lactone ou 
cétone. Le lien du verbénalol avec le glucose paraît se faire par un 
-OH énolique. 


Le verbénaloside est un hétéroside extrait par L. Bourdier (1) en 
1908 du Verbena officinalis L. et identifié par B. Reichert (4) en 
1935 avec la comme trouvée par E. R. Miller dans le Cornus flo- 
rida L. 
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J’en ai fait une étude détaillée an point de vue chimique et 
physiologique (2). 

Voici l’ensemble des faits chimiques actuellement connus Sur ce 
corps. 

Caractères physiques. — Cristaux incolores, inodores, à saveur 
fortement amère disposés en lamelles allongées. Les directions 
d'extinction entre niçois croisés sont parallèles ou perpendiculaires 
à la direction d’allongement; le plan des axes optiques est paral¬ 
lèle au plan des lamelles, ce qui indique une symétrie orthorhom- 
bique. 

Le verbénaloside cristallise anhydre dans l’eau (dans deux expé¬ 
riences, perte de poids après 5 h. à l’étuve à 100°: 0,06 et 0,05 0,0i. 
Il cristallise'également à l’état anhydre dans d’autres solvants (ester 
acétique, alcool éthylique, alcool mélbylique, acétone.. 

Les solubilités dans les principaux solvants ont été données par 
L. Bourdier (1) ; à ajouter A cette liste la solubilité dans l’acide acé¬ 
tique cristallisable (J00 g. dissolvent 9,570 g. de verbénaloside). 

Point de fusion : -f- 180°, 4-180°,5 (bloc de Maqnenne, point de 
fusion instantané). 

Pouvoir rotatoire : [*] D = — 180°,62 (moyenne de 7 déterminations 
dans l’eau sur des échantillons différents. 

Ce pouvoir rotatoire a été recherché dans plusieurs solvants pour 
la raie D du sodium (l = 2). Les valeurs trouvées sont réunies dans 
le tableau suivant : 


Pouvoir rotatoire du verbénaloside dans différents solvants. 


Solvant 

P 

en g. 

V 

en cm* 

. 

t. 

degrésC 

H» 

Eau distillée. 

1,0000 

100 

— 3-37' 

21 

— 180*,St 

Alcool at>solu. 

0,2018 

20 

- 3-3* 

21 

— t75-,07 

Al«-üol A9n <•. 

0,2016 

20 

— 3-34' 

10 

— 176-,88 

Acétate d'éihyle saturé d'eau. 

0.18.10 

100 

— 39' 


— 176-,63 

Acétone. 

0,2026 

50 

— fît' 

20 

— 106-,58 

Alcool mclhytiqne. 

1 ,<1019 

30 

- 6-46' 

21 

— 168-,75 

Acide acétique... 

0,0934 

10 

— 3* 

20 

— 160-,59 


P = poids du verbénaloside en solution dans vcm 3 . 
a rotation observée à t : température du tube. 

Dispersion rotatoire. — J’ai déterminé la dispersion rotatoire en 
solution aqueuse utilisant un polarimètre de Jobin et Yvon, un 
monochromateur de Bruhat, un arc à mercure de Gallois et une 
lampe à vapeur de sodium de Reichert. 

Solvant : eau p ss 1,0000 g. * =s 100 cm, 
l = 2 dcm. t = Ï4- 

* en m |i : 580 579 546 <*) 

• : — 3* ,61 — 3-, 77 — 4 » ,31 

!«]**»: - 180-,50 - 188*,50 - 215-,50 


(* La visibilité pour le bleu (X = 435) et l’indigo 0 = 404) étant mé¬ 
diocre, je n’ai pas tenu compte des chiffres imprécis trouvés. 









Spectre d'absorption dans Vultra-violet . — Ce spectre sera étudié 
lans une antre note en même temps que ceux de plusieurs hétéro- 
ïides dérivés du verbénaloside. 

Résistance à la chaleur en solution aqueuse. — Une solution de 
erbénaloside à 2 g. p. 100 cm 3 est mise en ampoules. Certaines de 
:esampoules sont chauffées à 100°, d'autres à 120° et 130° durant 
trente minutes. Après refroidissement le pouvoir rotatoire des 
solutions n'avait pas varié. 

Poids moléculaire fcryoscopie dans l’eau) moyenne de 4 détermina - 
ions : 384,34; oar exemple : Subst. 2,4830 g.,; euu 48 g., 1944: A : 0°,24; 
P M. : 395,33. ' 

Caractères chimiques . Les cristaux de verbénaloside se colorent 
sa janne d’or par l'acide azotique pur ; par le réactif de Frôhde 
acide sulfurique pur additionné de 1 g. 0/0 de molybdate d’am- 
noniutn) ils donnent des stries violacées, puis la teinte verdit, gagne 
:oute la goutte qui devient vert émeraude après quelques minutes. 
Dissous dans l’acide acétique par et additionnés d'une solution de 
ironie dans ce même solvant ils donnent une coloration vert éme¬ 
raude stable. 


Analyse élémentaire et composition centésimale . 

Le verbénaloside, chauffe sur une lame de platine fond, char- 
onne, brûle sans résidu. La recherche de l'azote, du soufre et du 
bosphore est négative. C’est un corps ternaire. 

Calculé Trouvé pour le verbénaloside 

pour-- .—^—-i- i ■-- 

C.îH^O,. 1 (*) II 111 IV V VI 


Poids moléculaire. 388 381 383,7 303,3 374,9 

C 0/0 . 32,37 32,36 52,49 32,45 32,17 33,33 33,30 

H0/0. 6,18 6,24 6,36 6,14 6,23 6,35 6,82 


Les résultats trouvés par L. Bourdier l'avait conduit à proposer 
jour le verbénaloside la formule brute C n H2 5 O 10 . Cette formule 
;emble devoir être remplacée par car il est très rare 

ju’une molécule ne reufermant pas d’azote n’ait pas un nombre 
pair d’atomes d’hydrogène, de plus elle se rapproche davantage 
les chiffrée trouvés. 

Dix-sept analyses données par E. R. Miller pour la cornine con¬ 
firment cette formule. 


1 II III IV V VI VII VIII 

C 0/0. 53,13 32,31 52,11 52,61 52,81 53,08 52,64 52,71 

H 0/0. 6,13 3,93 6,04 6,29 6,19 6,02 6,16 3,18 

IX X XI XII XIII XIV XV XVI XVII 

31,92 32,31 52,21 S2,55 51,69 32,64 51,84 52.65 32,53 

7,18 6,59 6,12 6,76 6,09 6,45 6,12 6,20 0,28 

Calculé pour C 17 H M O l0 CO/0 32,57 II 6,18 

f*).Les résultats des analyses 1, 2, 3. 4, ont été donnés par L. Bour- 
ier en 1908. 


C 0/0. 
H 0/0. 
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Le sous-acétate de plomb ajouté à une solution aqueuse de verbé- 
naloside dans la proportion d'un dixième du volume entraîne une 
légère diminution des pouvoirs réducteur et rotatoire. Si on ajoute 
alors un dixième d’ammoniaque tout le verbéualoside est précipité. 

L'acétate neutre de plomb n'agit pas sur les solutions de cet 
bétéroside. 


Recherche de groupement$ fonctionnels. 

La molécule du verbénaloslde renferme : 

Une fonction méthoxylée recherchée par la méthode de Zelsel. 

Calculé pour C U H«°» (-OCH,) : 7,98 -OCH,0/0; Trouvé : 8,8î. 

Une fonction lactone. — Le verbéualoside se comporte comme 
une lactone s’hydratant progressivement sous l’action d’un alcali 
pour donner un acide. 

La solution aqueuse du verbénaloside est neutre au tournesol et 
à la phtaléine, mais, si ou ajoute une quantité insufiisante d’alcali 
pour former le sel de l'acide verbénalosidique, la réaction d'abord 
alcaline devient progressivement neutre. En même temps la saveur 
très amère du verbénaloside disparaît. 

Les corps obtenus sont les sels de l’acide verbénalosidique 

c <7 h 26 o„. 

L’étude de ce corps, de ses sels et de l’aglucone correspondant : 
l’acide verbénalique fera l’objet d’une note ultérieure. 

Une double liaison. — La solution aqueuse de verbénaloside 
additionnée de bicarbonate de sodium donne avec une solution 
étendue de permanganate de potassium une coloration marron et 
un précipité d hydroxyde de manganèse. 

Une solution de 0,10 g. de verbénaloside dans 10 cm 3 d’acide acé¬ 
tique additionnée de quelques gouttes d’une solution de brome 
dans l’acide acétique, se décolore après l’addition des premières 
gouttes. Si on prolonge ces additions, après quelques minutes il 
se produit une couleur vert émeraude. 

Des cristaux de verbénaloside, mis en suspension dans le tétra¬ 
chlorure de carbone, et additionnés dune solution de brome dans 
le même solvaut, entraînent une décoloration de la première goutte 
après agitation, puis les cristaux se colorent en vert émeraude. 

Une fonction cétone. — Le verbénaloside est l’hétéroside le plus 
réducteur actuellement connu, 1 g. réduit la liqueur cupro-alca- 
line comme 0,906 g. de glucose, l’excès de réactif prenant une 
c.ouleur vert-noir. 11 précipite le nitrate d'argent ammoniacal avec 
formation de miroir d'argent à froid. Il précipite le réactif de Ness- 
ler. 11 ne recolore pas le réactif de Schiff et ne donne pas de combi¬ 
naison apparente avec le bisulfite de sodium. 11 donne une combi¬ 
naison rouge avec la phénylhydrazine et jaune avec la 2.4-dinitro- 
phénylhydrazine, solubles dans l’acétone. 

Avec i’hydroxylarainc, il forme une oxime cristallisée insoluble 
dans l'eau se décomposant sans fondre vers -f- 155°. Elle réduit la 
liqueur cupro-alcaline & froid. Son analyse quantitative indique 
une très forte teneur en azote. 
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C O/O 44,26 44,90 
H 0/0 0,10 6,08 
NO/O 19,06 19,11 


Calculé poar C t1 U u .0 40 N 

80,0* 

8,20 

3,47 


11 précipite à froid le réactif an sulfate mercuriqne. Traité par 
l'iode en milieu alcalin il donne de l’iodoforme à odeur caractéris¬ 
tique. La réaction de Legal est rouge. Toutes ces réactions per¬ 
mettent de penser qu’il y a une fonction cétone non fixée directement 
sur un noyau. 

Traité par l’hydrogène à froid en présence de nickel Raney selon 
la technique de MM. M. Delépine et A. Horeau (3) ü donne un iétra- 
hydroverbénaloside C 17 H 28 O î0 , cristaux orthorbombiques à saveur 
amère, non réducteurs, ne donnant plus la réaction de Legal. 11 y 
a donc disparition de la fonction cétone et de la double liaison. 
L’étude plus détaillée de ce corps sera donnée dans une note 
ultérieure. 

Par hydrolyse par l’émulsine le verbénaloside se dédouble en 
une molécule de glucose d. et une molécule d'aglucone : le verbé- 
nalol selon l'équation suivante : 


C 17 H*O, 0 -|- OH 2 —y CeH t3 0 6 + CnH^Or, 

Verbénaloside Qlucoue i Verbénalol 

L’hydrolyse par l’acide sulfurique à 2,50 g. pour 100 cm 3 donne 
un dédoublement semblable, mais si on prolonge la réaction il se 
produit un dégagement de bioxyde de carbone dont le volume 
gazeux correspond exactement à celui qui pourrait se dégager à 
partir d’un -COOH dans la molécule. 

Sol. verbénaloside à5 g. pour 100cm* dans sol. SO t H t à 2,50 g. p. 100 cm 1 , 
chauffée 18 h. à 100*. 

Calculé pour 1-COOH CO, : 14,26 ; trouvé : 14,05. 

Le glucose d. a été obtenu à l’état cristallisé. 11 est caractérisé 
par son point de fusion (-{- 146°,2), son poids moléculaire (180, 182), 
son pouvoir rotatoire (-j-51*,52), sa mutarotation, son osazone 
(branches de genêt, point de fusion -J- 225°) et l’obtention de méthyl- 
glucoside £ (point de fusion : 103°, [*]„ = -}- 31°,51). 

Le verbénalol est obtenu par épuisement à l’éther des solutions 
d’hydrolyse par l’émulsine. On poursuit l’enlèvement du verbénalol 
jusqu’à ce que la coloration lie de vin donnée par ce corps avec le 
perchlorure de fer ne se produise plus dans la solution aqueuse. 

La solution éthérée déshydratée sur sulfate de sodium anhydre 
est évaporée à l'air ou mieux dans le vide, elle abandonne des 
cristaux en longues aiguilles jaunes si l’hydrolyse et l’évaporation 
sont faites en présence d’air, blancs si le contact de l’air a été 
réduit au minimum. 

On peut purifier les cristaux par recristallisation dans l’acide 
acétique pur ou dans l’acétone. 

Caractères physiques . — Cristallisé dans l’éther on peut l’obtenir 
soc. chim., 5* 8ÉR., t. 5, 1938. — Mémoires. 43 
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en longues aiguilles soyeuses, dans l’acide acétique cristallisable 
en aiguilles prismatiques plus massives. 

Point de fusion : -f- 140°,5 (fusion instantanée, bloc Maquenne). 
Sans odeur, saveur douceAtre. 11 cristallise anhydre (dans 

2 expériences perte de poids 0,8 et 0,15 0/0). 

11 est soluble dans le chloroforme, la pyridine, l’éther, l’acide 
acétique, l’acétone. Il est peu soluble dans l’eau, plus & chaud qu’& 
froid. 

11 ne se dissout pas dans l’éther de pétrole. 

11 n’est pas entralnable par la vapeur d’eau. 

Pouvoir rotaloire faiblement lévogyre (moyenne de 3 détermina¬ 
tions dans l’eau sur des échantillons différents : — 29° ,07. 

J'ai déterminé ce caractère physique dans plusieurs solvants pour 
la raie D du sodium (f = 2). 

Les valeurs trouvées sont reproduites dans le tableau suivant : 


Pouvoir rotatoire du verbénalol dans différents 

P v t 

solvants. 

Solvant 

en g. 

en cm. 

* 

degrés C 

Md 

Eau distillée . 

... 0,2485 

12 

- 1*13' 

24 

— 29*,22 

Acide acétique. 

Alcool absolu. 

... 0,3083 

10 

- 50' 

25 

- 13*,45 

... 0,1104 

10 

— 15' 

22 

— Il-,32 

Alcool à 60 c. 

... 0,1614 

10 

— 58' 

24 

- 29*,93 

Chloroforme . 

... 0,0656 

10 

- 3 * 

22 

- 47* ,96 

Ether éthylique . 

... 0,0417 

10 

- 24' 

24 

- 47*,96 

Acétone . 

... 0,0960 

10 

— 31' 

22 

- 26* ,90 

•pyridine (*) . 

... 0,1001 

10 

4- 16' 

22 

4- 13*,31 


P — poids de verbénalol en solution dans V cm 1 . 

« ~ rotation observée Ai — température du tube. 

Dispersion rotatoire. —■ J’ai déterminé la dispersion rotatoire du 
verbénalol en solution acétique et en solution aqueuse. 

L’appareillage comprenait un polarimètre de Jobin et Yvon muni 
d'un tube de deux décimètres, un monochromateur de Bruhat, un 
arc à mercure de Gallois et une lampe à vapeur de sodium de 
Reiçhert : 

1) Solvant : acide acétique : p. — Og., 3063; r = 10 cm* 

U — î dm. ; / = 25* 

X en M|i : 589 579 546 (**) 

— 0..83 — 0*,85 — 1»,13 

l«lj : — 13*,45 — 13*,77 - 18*,31 

2) Solvant : eau p. — Og., 2485 ; » = 12 cm* 

l = 2 dm. ; t = 24* 

! en nu : 589 579 546 (**) 

«: —1-.21 —1*,23 — 1*,49 

[*Ÿ : — 29*,22 —29*.70 - 35«,98 

, . ** 

(*) La basicité très faible de la pyridine est suffisante pour changer le 
v Sens du pouvoir rotatoire du verbénalol. 

La solution brunit rapidement même à l’abri de l’air. 

.■f**> La visibilité dans le bleu (436 mpl et dans l'indigo (404 mp) étant 
médiocre, je n’ai pas tenu compte des déviations observées, trop 
imprécises. 
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Spectre ttabeorption du verbénalol dans Vultra-violet. 

Ce spectre géra étudié dans une autre 1 note en même temps que 
ceux de plusieurs dérivés du verbénaloside. 

Chauffé en solution aqueuse & 100° pendant'cinq minutes, les 
pouvoirs rotatoire et réducteur du verbénalol ne changent pas. 

Poid» moléculaire par la méthode de K. Rast : *18, par le dosage dea 
méthoxy : *04, 

Caractère» chimique». — Chauffé sur une lame de platine, le 
verbénalol fond, charbonne et brûle sans résidu. 

Analytt : C u B u 0, Calculé C 58,407 B 8,194 P. H. 228 

Trouvé 58,318 8,484 213 

58,967 6,822 206 

L’acétate neutre de plomb n’a pas d’action sensible sur les solu¬ 
tions aqueuses du verbénalol. Par contre l’alcalinité du sous-acé- 
tate de plomb suffit pour rendre dextrogyre le pouvoir rotatoire du 
verbénalol en même temps qu’il diminue son pouvoir réducteur. 
L’ammoniaque additionnée alors précipite entièrement le verbé¬ 
nalol de la solution. 

Recherche de» groupement» fonctionnel» — J’ai caractérisé dans 
la molécule du verbénalol : 

Un méthoxy par la méthode de Zeisel. 

Calculé pour C^H^C^-OCH, : 13,71 -OCH, 0/0. — Trouvé : 15,15. 

Une fonction lac ton». — Alors que la solution aqueuse du verbé¬ 
naloside est neutre, celle du verbénalol est acide & la phtaléine 
mais celui-ci ne se dissout pas dans la solution de bicarbonate de 
sodium, ce n’est donc pas un acide organique. 

Le verbénaloside possède une fonction lactone, l’aglucone a priori 
aussi. Voyons comment les bases agissent sur les solutions de 
verbénalol. 


La aolntion 


[ verbénalol. 

eau distillé q. a. p.... 


0,2080 g. 
20 cm» 


est additionnée de solution de soude N/10, elle jaunit aussitôt. 
3 essais sont faits sur 5 cm 3 de solution. Dans chacun on ajoute 
5 cm 3 de soude N/10 et après addition de II gouttes de phtaléine on 
dose l’excès de soude par l’acide sulfurique N/10. Après & minutes 
de contact, la quantité de soude fixée est de : 1,7 cm 3 , après 
10 minutes de contact, la quantité de soude fixée est de : * cm 3 , 
après *4 heures de contact, la quantité de soude fixée est de : 
3,1 cm 3 . 

La quantité de soude llxée augmente avec le temps de contact. 
Ces additions alcalines entraînent une inversion du pouvoir rota¬ 
toire, le chiffre dextrogyre augmente avec la durée du contact. 

La solution primitive a une déviation de — 36* soit un 
[«]»= — S9%49. 
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Sur les essais précédents on a cherché la déviation après neutra¬ 
lisation et légère acidification par l’acide sulfurique N/10, (la solu¬ 
tion alcaline jaune est redevenue incolore par addition d’acide), les 
déviations sont u 

AO départ. ■ = — 30 

10 minatea de contact avec la OHM» M/10 -• « = + lt 

îi heures... * = 4**8' 

soit en ramenant an liqaide primitif nn («} D « + 43*,6* pour le 

= + 10** ,93 poar le** 

La solution est alors traitée par l’éther à chaud, ce solvant éva¬ 
poré abandonne un résidu cristallin qui, repris par 10 cm 3 d’eau, a 
une déviation gauche (« = — 6'). 

Au cours de ce dernier traitement, il y a donc eu vraisembla¬ 
blement fermeture à nouveau du pont lactonique. 

Une solution aqueuse de verbénalol à 1 0/0, contenant S,50 g. 
d’acide sulfurique, chauffée 18 h. & 100° en ampoule scellée ne 
manifeste aucune effervescence à l’ouverture. Dans les mêmes con¬ 
ditions le verbénaloslde subit une décarboxylation. 

Une fonction cétone. — Le verbénalol ne donne ni combinaison 
apparente avec le bisulûte de sodium, ni ne recolore le réactif de 
Schiff. Il donne une combinaison ronge avec la phénylhydrazine et 
jaune-rouge avec la 2.4-dinitrophénylhydrazine. Il est très rédnctevr 
(1 g., réduit la liqueur cupro-alcaline comme 0,9398 g. de glucose. 
Il précipite le nitrate d’argent ammoniacal avec formation de miroir 
& froid. 11 précipite le réactif de Denigès au sulfate mercurique, 
l'iodomercurate de potassium en milieu alcalin. Traité par l’iode 
en milieu alcalin il donne de l’iodoforme à odeur et cristaux carac¬ 
téristiques. La réaction de Legal est rouge, il y a donc une fonction 
cétone non fixée directement sur un noyau. 

Une double liaison. — Une solution de verbénalol soit dans la 
tétrachlorure de carbone ou dans l’acide acétique décolorent les 
premières gouttes de brome qu’on ajoute puis il se forme une colo¬ 
ration vert émeraude très stable. La solution aqueuse de verbé¬ 
nalol additionnée d’une solution de permanganate de potassium en 
présence de bicarbonate de sodium prend une coloration brune 
puis il se forme un précipité d’hydroxyde de manganèse. 

L’absence de coloration par le tétranitromëthane de la solution 
chloroformique de verbénalol permet d’admettre que la double 
liaison est contiguë à la fonction cétone ou lactone. 

Deux hydrogènes actifs par la méthode de Zerewitinoff. 


Substance 

mg. 

1*1,7 

19*.6 



Lien du verbénalol avec le glucose ? 

Le verbénaloslde est neutre au tournesol et à la phtaléine, le pont 
lactonique ne s’ouvre qu’en présence d’alcali laissant apparaître le 
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caractère de pseudo-acide. Le verbénalol, lai» est acide à ces deux 
Indicateurs bien que le pont lactonique soit fermé. Cette différence 
d'acidité ne peut provenir que del'OH liant le glucose àl’aglucone. 
Seul un OH phénolique ou peut-être énoiique libéré au cours de 
l'hydrolyse peut expliquer cette différence. 

Le verbénaloside cristallisé ou en solution est peu oxydable et 
se conserve bien. Le verbénalol s’oxyde facilement» impur le pro¬ 
duit cristallisé noircit en flacon bouché, les solutions d’hydrolyse 
du verbénaioside par l’émulsine ou les poudres fermentaires bru¬ 
nissent en présence d’air sous l’action de l’oxydase du complexe 
fermentaire ; les solutions éthérées de cette aglucone tachent la 
peau en noir très foncé. 

Cette oxydabilité ne parait pas due aux fonctions cétone ou lac- 
tone de la molécule ; en effet les solutions de tétrahydroverbénalo- 
side ou d’acide verbénalosidique hydrolysées par l’émuisine en 
présence d’air brunissent comme celles du verbénaloside. De plus 
les solutions d'hydroverbénalol tachent la peau en noir comme 
celles du verbénalol. Les solutions alcalines de ces corps brunissent 
rapidement à l'air. 

Ces réactions font penser à un -OH phénolique, mais les phénois 
s’oxydent en milieu neutre ou alcalin, non en milieu acide, or les 
solutions de verbénalol dans l’acide acétique pur noircissent très 
vite et tachent la peau en noir. De plus les monophénols sont peu 
oxydables. 

D’autte part lorsqu’on a groupé dans un schéma les fonctions 
trouvées on obtient un reste C 6 H 7 incompatible avec un noyau 
benzénique. 

Reste la coloration lie de vin donnée par le perchiorure de fer 
dilué avec des solutions de verbénalol. Cette coloration diminue 
par agitation avec l'éther, ce solvant évaporé abandonne du verbé¬ 
nalol qui repris par l’eau se recolore en rouge violacé par le per¬ 
chiorure de fer. 

Le verbénaloside, l’acide verbénalosidique, le tétrahydroverbé¬ 
naloside ne se colorent pas par ce réactif. Le verbénalol provenant 
de l’hydrolyse par l'émuisine donne cette réaction, mais celui pro¬ 
duit par l’hydrolyse sulfurique ne la donne que si le chauffage acide 
n’a pas été prolongé. L’hydroverbénalol ne se colore pas par le 
perchiorure de fer, or si une fonction phénol existe dans le verbé¬ 
nalol, elle est également dans le tétrahydroverbénalol. 

L’acide verbénalique (aglucone de l’acide verbénalosidique), la 
donne d’une façon encore plus intense, plus rouge qu’avec le ver¬ 
bénalol, se rapprochant davantage de la réaction de Gerbardt 
obtenue avec le perchiorure de fer et l’éther acétylacétique. Or on 
sait que dans ce dernier corps c’est la forme énoiique 


ch 3 .g=ch.co 3 .c 2 h 5 


OH 


qui se colore par ce réactif. Cette forme énoiique est pratiquement 
très voisine de la fonction phénol -CH = C- 
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On peut donc penser que dans le verbén&lol cette réaction n'est 
pas due & une fonction phénol mais & la forme énolique de la 
fonction cétone. 

C’est cet -OH qui servirait vraisemblablement de lien avec le 
glucose dans le verbénoloside. 


Bibliographie. 

(1) Bourdibr, L., Joarn. Pharm. et Chim. 1908, 27, 49 et 101. 

(2) Chkymol J., Thèse Doct. Sc., 1987. Clerc , Saint-Amand. 

(S) Dblüpine M. et Horrau A., Bull. Soc. Chim., 1987, 4, 81. 

(4) Rbichsrt B., Arch. der Pharm., 1985. 273, 857. 

(Laboratoire de chimie de la Facnlté de médecine de Paris.) 


N* 76 . — Hétéroaides dérivée du verbéaaloaide : 
par Jean CHEYMOL. 

(18.1.1988.) 


Etude de quatre hétérosides artificiels dérivés du verbénaloside : 
létrahydroverbénaloside, acide verbènalosidique, acétylverbénaloside 
et oxime du verbénaloside ainsi que de deux aglucones correspon¬ 
dant à ces corps : tétrahydroverbénalol et acide verbéualiqae. 


Dans une note précédente (2) j’ai indiqué les propriétés chimiques 
du verbénaloside et de son aglucone, le verbénalol. Dans ce mémoire 
j’étudie plusieurs hétérosides dérivés de ce corps ; tétrabydraver¬ 
bénaloside, acide verbènalosidique, acétylverbénaloside et oxime 
du verbénaloside. Deux aglucones correspondant & ces corps : 
tétrahydroverbénalol et acide verbénalique ont pu être obtenues. 


Tétrahydroverb'énaloside. 

Cette hydrogénation a eu pour but de transformer la fonction 
cétone du verbénaloside en idcool, de faire disparaître la double 
liaison et d’obtenir un hétéroside pouvant fournir par hydrolyse 
une aglucone moins altérable que le verbénalol. 

Cette hydrogénation a été effectuée dans le laboratoire et selon 
la technique de MM. Marcel Delépine et Alain Horeau (S). 10 g. de 
verbénaloside dissous dans de l’alcool dilué sont hydrogénés & la 
température et à la pression ordinaire en présence de nickel pla¬ 
tiné, en milieu rendu très légèrement alcalin par la soude \*). L'hy¬ 
drogène se fixe rapidement. L’opération terminée, la solution est 
filtrée, le liquide clair neutralisé par. quelques gouttes d’acide acé¬ 
tique, puis distillé à sec, 

(*) La trace de soude employée est insuffisante pour entraîner l’ou¬ 
verture du pont laotoniqpe des 10 g. de verbénaloside. 



L’extrait est repris plusieurs fois par l’ester acétique- anhydre. 
Dans certaines reprises apparaissent des cristaux» en plaquettes 
rectangulaires on en forme de tonneaux. Ils servent & amorcbr les 
autres solutions saturées. - 

La théorie faisant prévoir la formation de deux isomères, des 
fractionnements sont opérés et des cristaux recueillis et étudiés 
séparément. 

Puis, les solutions mères estéro-acétiques sont réunies et aban¬ 
données à l'évaporation. 11 se forme au cours de la concentration 
des cristaux semblables & ceux déjà décrits (plaquettes et ton¬ 
neaux) que l’on enlève : vers la fin de la concentration des aiguilles 
prismatiques, très différentes des cristaux précédents, apparaissent. 
Ces aiguilles recueillies sur un petit filtre sont lavées avec de 
l’ester acétique, quelques gouttes d'alcool puis d'éther. Elles font 
l’objet d’une étude spéciale. 

Caractères physiques : 

Le produit cristallisé, séché à l’air, perd par chauffage, trois heures 
à l’étuve à 108°, 1,4 0/0 de son poids; il récupère d’ailleurs cette 
eau par séjour de quelques heures à l’air libre. 

Forme cristalline . — Cristaux en plaquettes rectangulaires, ou 
& surfaces courbes en forme de tonneaux. Cristaux uniques , par¬ 
faitement homogènes, aplatis. 

Au microscope polarisant, entre niçois croisés, les cristaux 
s’éteignent parallèlement à la direction cristallographique marquée, 
de plus il semble en lumière convergente, que le plan des axes 
optiques est parallèle à la lame ce qui entraîne pour les cristaux 
le système orthorhombique. 


n 


u 

Fig. 1. 

Cristal d'hydroverbénaloside. 

(grossissement six fois, dessiné aux dimensions exactes d'après une microphotographie). 


Les autres cristaux en plaquettes rectangulaires se rattachent 
au môme système. 

Verbénaloside et hydroverbénaloside cristallisent dans le sys¬ 
tème orthorhombique. 

Point de fusion, — 160° à 165° selon les échantillons provenant 
de fractionnements différents. 

Pouvoir rotatoire. — Les chiffres varient selon les fractionne¬ 
ments; voici quelques exemples : 
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(*»-2M5\ a* 20 cm», p * 0,20 g., I=î, /*»■) 

(*)f* * -100», («*-*, le 10 cm», g *0,10 g., L * t, t * * 2 *) 

{«$>»-100», <**-2-, le 10 Cm», g*0,20g. t 1*2, <**>•) 

[«j?° = - 87*,5, (.=5-3*,30, » * 130 cm», g* 3 g., 1 « t, 1*20») 

Les fins cristaux provenant des solutions mères ont un pouvoir 
rotatoire droit. Dans un essai on a obtenu : 

[*)!? =* -f- 28»,22, (« = -f- 30', » * 15 cm», g = 0,2190 g., 1*2, 1*18* 

ce pouvoir droit doit correspondre encore & un mélange des deux 
isomères mais faute de matière première, je n’ai pu pousser plus 
loin mes fractionnements. 

Spectre d'absorption dans l’ultra-violet. — Ce spectre diffère 
beaucoup de celui du verbénaloside, la partie de la courbe corres^ 
pondant à la fonction cétone a disparu. 

Analyse élémentaire et composition centésimale : 

Calculé pour C 17 H„0 10 C 52,30 H 0,00 
- - C t1 H w 0 l0 52,0* 7,1* 

Trouvé. 51,32 7,32 

Au cours d une deuxième hydrogénation portant sur 10 g. de 
verbénaloside, la quantité d’hydrogène fixé dans l’expérience a été 
de 1240 cm 3 à 18°, soit 1188 cm 3 à 0°, soit 0,1045 g. 

Chiffre théorique pour 2H fixés. 0,0515 g. 

_ — *H — . 0,1030 g. 

Il y a donc quatre hydrogènes fixés et la formule de l’hydrover- 
bénaloside est bien CnH^OjO' 

Caractères chimiques : 

La fonction cétone et la double liaison ont disparu . — En effet la 
solution aqueuse d’hydro verbénaloside ne donne plus la réaction 
de Legal et n’est plus réductrice. De plus la liqueur cupro-alcaline 
chauffée avec l’hydroverbénaloside reste bleue et ne prend pas la 
teinte vert-noir qu’elle donne avec le verbénaloside. 

La fonction lactone subsiste à Vhydrogénation. — En effet si à 
une solution de 1,40 g. dhydro verbénaloside, on ajoute 9,4 cm 3 
d’eau de baryte (10 cm 3 =0,2873 g. OBa) et qu’on complète à 35 cm 3 
avec de l’eau distillée, la solution se colore en jaune. Sur b cm 3 de 
mélange additionné de phtaléine, on dose en retour par de l’acide 
sulfurique N/10 la quantité de baryte non combinée, on obtient : 

Quantité OBa contenue dans 5 cm» de mélange : 2*,13 mg. 

2 minutes après le mélange OBa fixé par l’hydroverbénaloside... 1,10 mg. 

13 — — — — — ... Ml 

*5 - - - - - ... 9,08 

0 heures -* - — ... 20,01 

2* - - - - - ... *2,22 

La saveur amère primitive de l’hydroverbénaloside a disparu. 
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Hydrolyses : 

1. Par racide sulfurique à 2,50 g. p. 100 cm*. 

Si l'hydrolyse fournit nne aglueone sans pouvoir rotatoire ni 
réducteur, 1 g. d’hydroverbénaloside en solution à 1 0/0 doit don¬ 
ner après hydrolyse oompiète 0,4568 g. de glucose dont la déviation 
est de-f- 29'. Or, dans deux expériences, j'ai obtenu : 

1) = +15* «t 04906 g, de ghicoaa p. 100 cm* 

î) = 4 - 30 1 « 10,4536 g. — — 

La solution bien que chauffée 9 heures à 100°, à l'ouverture des 
ampoules ne présente aucune effervescence. 

Donc l'hydrogénation de la fonction cétone doit stabiliser le 
carboxyle. 

2. Par Vémuleine (0,50 g. d’émulsine p. 100 cm* d’une solution 

à 1 0/0 d’hydroverbénaloside). * 

Les résultats obtenus dans trois expériences sont : 

1) =-f-48* «t 0,4380 g. d« glacoM 100 cm* 

%) =4- T «t 0,i630 g. - — 

3) = 4 - 4’ «t 0,4932 g. - — 

si l’hydrolyse se fait en présence d'air, le liquide noircit rapidement 
comme avec le verbénaloside, si elle s’opère dans le vide, le liquide 
reste incolore et l’émulsine blanche. 

La solution d’hydrolyse par l’émulsine ne se colore pas par 
addition de perchlorure de fer. Au cours du dosage du sucre formé, 
la liqueur cupro-alcaline reste bleue. 

De ces deux sortes d’hydrolyses on peut déduire que la nouvelle 
aglueone formée, Vhydroverbénalol : 

1° est altérable à l’air comme le verbénalol ; 

2° qu’il n’est pas réducteur, puisqu’on trouve aux erreurs expé¬ 
rimentales près le chiffre de réduction du glucose formé ; 

3* qu'il doit être doué de pouvoir rotatoire, la déviation termi¬ 
nale ne correspondant pas au pouvoir réducteur du glucose formé. 
De plus ce pouvoir rotatoire doit varier selon les échantillons 
d’hydroverbénaloside utilisés, celui-ci étant un mélange de deux 
isomères optiques. 

Le tétrahydroverbénaloside étant dédoublable par l’émulsine est 
un glucoside p. 

létrahydrover bénalol. 

Les solutions d’hydrolyse par l’émulsine sont traitées par l’éther. 
On évapore ce solvant, après agitation avec du sulfate de sodium 
anhydre. 11 abandonne des cristaux blancs de tétrahydroverbé¬ 
nalol. 

Les formes cristallines varient selon les échantillons, tantôt 
cristaux en plaquettes rappelant les formes arrondies en tonneaux 
de rhydroverbénaloside, tantôt en belles aiguilles prismatiques. 
Les cristaux ont une saveur amère; étant légèrement impurs ils 
noircissent & l’air; à degré de pureté égal Us paraissent moins 
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altérables que ceux du verbénalol, leur solution dans l'éther tache 
moins la peau en noir que celle du verbénalpl. 

Un échantillon dissous dans l'eau & chaud a donné une déviation 
gauche, pa* exemple : 

[a] D =' — 10»,44, (<x= - 22', p — 0,1752 g., t>= 10 cm 3 , I = 2). 

Leur solution aqueuse n’est pas réductrice, la liqueur capro- 
alcaline chauffée avec cette solution reste bleue. 

Additionnée de solution de perchlorure de fer au dixième, elle 
ne se colore pas en lie de vin comme avec le verbénalol. 

Analyse élémentaire et composition centésimale : 

C u H 1( 0. Cale. C 97,381 H 7,804 
Tr. 57,413 8,766 

Acide vébbénalosidique et ses sels. 

La solution aqueuse du verbénaloside est neutre au tournesol et 
& la phtaléine, mais, si on ajoute^une quantité d'alcali insuffisante 
pour former le sel de l'acide verbénalosidique, la réaction, d'abord 
alcaline, devient progressivement neutre. 

Voici une expérience : 

À pne solution de 2 g. de verbénaloside pour 50 cm 3 d'eau, on 
ajoute 14 cm 3 d’eau de baryte (10 cm 3 = 0,2878 g. OBa) et l’on 
complète à 100 cm 1 avec de l’eau distillée. La solution jaunit immé¬ 
diatement. Sur 5 cm 3 du liquide additionné de phtaléine, on dose 
en retour par de l’acide sulfurique N/10 la quantité de baryte non 
combinée au verbénaloside. 

Immédiatement (cm* de SO^H, nécessaires 

5 minutes après... 

15 - - . 

30 — — . 

1 heure après. 

3 — — . 

6 — - . 

8 - - . 

24 - - . 

48 - - . 

La courbé de la figure 2 représente la réaction ci-dessus : 


2,6 

2,2 

1,9 

1,18 

0£5 

0,40 

0,21 

0,14 

0,13 

0,13 


Figure 2.— Neutralisation du verbénaloside pari eau de baryte. 

En même temps, la saveur très amère du verbénaloside dispa¬ 
raît. Le verbénaloside se comporte comme une lactone, s’hydratant 
progressivement sous l’action d'un alcali pour donner un acide. 
Les corps obtenus sont les sels de l’acide verbénalosidiqne 
C| 7 H 26 O n . 

Verbénalosidate de baryum . (CnH^Ou^Ba. — La quantité de 
baryum fixé dans l'expérience ci-dessus pour 1 g. de verbénaloside 
est de 0,172 g. pour fournir 1,220 g. de sel de baryum (chiffre cal¬ 
culé pour 1,220 g. de verbénalosidate de baryum : 0,171 g.). 
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Verbénalosidaie de sodium. CnH^OnNa. — Si on remplace l’eau 
de baryte par de la soude décinormale, la fixation de l'alcali se 



R = cm* d’SO^H, N/ 10 nécessaire b pour neutraliser l’excès de OBa, non combiné au verbé- 
naloside dans 5 cm* de solution, 
i — temps en heures. 


fait comme dans l’expérience précédente, 1 g. de verbénaloside 
donne 1,108 g. de sel de sodium fixant 0,0644 g. de sodium (chiffre 
calculé : 0,0592 g.). 

Les solutions aqueuses de ces sels sont jaunes (*), elles se des¬ 
sèchent dans le vide sulfurique sans cristalliser. Ces solutions ne 
sont plus amères, alors que la solution de verbénaloside Test 
extrêmement. Elles se colorent en jaune rouge par addition de 
quelques gouttes de perchlorure de fer au dixième, coloration ne 
disparaissant pas par dilution. 

Ces sels ont un pouvoir rotatoire stable : 

VerbénaiosSdate de baryum [«1 D = —. 161*,53 

— — de sodium [«Jd = — 179*,05 

ils sont réducteurs, l’excès de liqueur cupro-alcalîne se colorant 
en vert-noir comme avec le verbénaloside 

1 g. de verbénalosidaie de baryum réduit comme 0.6967 g. de glucose 
lg.de — — - de sodium — — 0,7000 g. * — 

(*) Les laetones incolores ayant le caractère de pseudo-acides donnent 
des .sels jaunes avec les alcalis après ouverture du pont lactonique. 
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Acide verbénalosidique . 

A une solation de verbénalosidate de baryum exactement neutre 
on ajoute une quantité d’acide sulfurique N/10 correspondant 
strictement au baryum combiné. Il se fait un précipité de sulfate 
de baryum et la solation jaune devient incolore. On vériÛe que la 
solution ne précipite ni par le chlorure de baryum ni par l’acide 
sulfurique. On centrifuge pour séparer le sulfate de baryum. 

Cette solution incolore n’est pas amère, mais a une saveur 
légèrement acide. Elle rougit nettement le tournesol, décolore la 
phtaléine légèrement teintée par un alcali. Additionnée de quelques 
gouttes de percblorure de fer au dixième elle se colore en jaune 
foncé, teinte ne disparaissant pas par dilution. Au microscope, 
ajoutée & une solution saturée de bicarbonate de sodium, entre 
lame et lamelle elle dégage des bulles d'anhydride carbonique. 

Elle a une déviatidb gauche qui donnerait un pouvoir rotatoire 
de [a] D =«—168°,91 pour l’acide verbénalosidique. (a = — 6®,43', 
p = 151,5 cm», / = 2, /> = 8,13 g.). 

La solution est distillée dans le vide & basse température, l’ex¬ 
trait repris par de l’ester acétique anhydre. Ce solvant saturé est 
versé bouillant dans des flacons. Sur des amorces de verbénalo- 
sideil ne se forme pas de cristaux, mais, quelques jours plus tard, 
apparaît une cristallisation spontanée de petites aiguilles groupées 
en sphéro-cristaux. 

Cristaux en aiguilles blanches à saveur acide très solubles dans 
l'eau, l’alcool, moins solubles dans l'ester acétique. 

Point de fusion . — Sur produit recristallisé une fois dans l’ester 
acétique-f 210°, 212° (point de fùsion instantané au bloc Ma- 
qucnne). 

Pouvoir rotatoire. — Dans l’eau : 

OIS* as — 185»,99 (a=— 4*,b\ P = 10 cm», p = 0,1095 g., /=2, * = 2* >. 

Pouvoir réducteur. — 1 g. réduit comme 0,9340 g. de glucose; 
l’excès de liqueur cupro-alcaline se colore en vert-noir. 

La solution aqueuse additionnée de quelques gouttes de percblo¬ 
rure de fer au dixième se colore en jaune serin. 

Spectre dabsorption dans l'ultra-violet. — Cette courbe ressemble 
à celle du verbénaloside, on trouve sur elle la caractéristique de 
la fonction cétone avec un décalage vers le visible (v. fg. 8). 

Analyse élémentaire et composition centésimale : 

Cale, C 80,263 H 6,403 
Tr. 80,673 3,889 


Hydrolyse par Vémulsine 


[ a. ▼arbtaatoatdlqito non_ 

[ Eau distillée q. s. p. 


te 

100 cm* 


a une déviation « = — 1*,1T soit un [a] 0 = —182°,08 et un pouvoir 
réducteur correspondant à 1,804 g. de glucose (pour 100 cm» de 
solution ou 2 g. d’a-verbénalosidique). 

Elle est mise eo ampoules de 50 cm» avec 0,50 g. d'émulsine et 
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quelques goettes de tohtèae. Les ampoaies Met eeeüéee fcae en 
préeence d’air» l'autre avec un yida aSsas ponaaé et teetee dans 
placées à l’étavc & 33*. 

Doute jours plus tard, l’ampoule contenant de l’air 9 un liquide 
ambré et une émulsine bruae, celle avec le vide a un liquide Inco¬ 
lore et une émulsine blanche. 

Le liquide est déféqué an sons-acétate de plomb, il présente les 
caractéristiques suivantes : 


■ = + 1 ** 10 ' 

100 cm 3 réduisent comme 1,533 de glucose {chiffres rapportés au 
liquide non déféqué). 

L’acide verbénalosidique est hydrolysé par l’émulsine, c'est donc 
un glucoside p. Si la réaction s'opère en présence d'air, l'oxydase 
de l’émulsine colore l’aglucone formée. 


Hydrolyte eulfurique. 

L’acide verbénalosidique «'hydrolyse égalementpar l’acide sulfu¬ 
rique à 2,50 g. pour 100 cm 3 à la température de 100°. 

Si on prolonge cette hydrolyse à 100°, il se fait uu dégagement 
d'anhydride carbonique comme avec le verbénaloside. 

Voici une expérience : 


Une solution. 


a. verbénalosidique. 0,90 g. 

SO,H, à î g. p. 100 cm* q. s. p.... 10 cm* 


est mise en deux ampoules de 5 cm 3 . Celles-ci sont scellées et 
chauffées 16 heures à 100°. 

Une ampoule de 5 cm s est brisée sous le mercure et les gax 
recueillis et analysés : 

Gaz dégagés. 11,8 cm® (p = 788 rom,, / =a Î3») 

C0, absorbé par la soude.... 10,3 
Gaz restant.. 1,5 

Ici comme pour le verbénaloside l'hydrolyse sulfurique prolon¬ 
gée entraîne une décarboxylation. 


Acide verbénalique. 

La solution d'hydrolyse par l’émulsine est traitée par l'éther, ce 
dernier après déshydratation par le sulfate de sodium desséché est 
évaporé. Dans l'extrait éthéré on voit apparaître de très Unes 
aiguilles cristallines parfois maclées d'acide verbénalique. U m’a 
été impossible de les isoler. 

L’extrait est repris par de l’eau dans laquelle il est assex peu 
soluble. 

La solution obtenue a une réaction nettement acide, déplaçant 
l’acide carbonique d’une solution saturée de bicarbonate de sodium 
(au microscope)’ Elle se colore fortement en rouge légèrement 
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violacé par le percblorure de'fer dilué. Cette coloration se rapproche 
beaucoup de la réaction de Gerhardtdonnée par lè perchlorure de 
fer avec l’éther acétylacétique. .. . ,. * : 

'Cette solution.'nettement lévogyre, réduit fortement là liqtienr 
cupro-alcallne, l’exeès de réactif devenant noir. 

Acétylverbénaloside. 

Ce dérivé est obtenu par la méthode classique, action de l’anhy¬ 
dride acétique en présence d’acétate de sodium. 

Dissolution des cristaux obtenus dans l’acétone qui additionnée 
d’eau abandonne des cristaux purs. 

Alors que ce travail était effectué, B. Reichert et W. Hoffmann, 
en juin 1937 (5), donnaient aussi la préparation et les caractères 
de ce corps. Leurs résultats correspondent aux miens. 

lia préparent l’acétylverbénaloside par action de l’anhydride 
acétique sur une solution de verbénaloside dans la pyridine, pré¬ 
cipitation du dérivé acétylé par l’acide sulfurique à 5 0/0, lavage 
à l’eau, puis cristallisation du produit dans un peu d’alcool. 

Cristaux en aiguilles, & saveur amère, assez solubles dans l’eau 
chaude, très peu dans l’eau froide, très solubles dans l’alcool, 
l’acétone, l’acide acétique et l’éther. 

Point de fusion . — Sur le produit recristallisé une fois : 131° 

(fusion instantanée au bloc Maquenne). + 133° (B. Reichert et W. 
Hoffmann). 

Pouvoir rotatoire. — Dans l’alcool à 90° C : 

[a]*> = — 138°,71 (« = — 3°14\/> = 0,i209g.,P = 10cm 3 , J=2,t=20°). 

Analyse élémentaire et composition centésimale : 

Calculé pour on : 

Tétraacétylverbénaloside : C^B^O, (O.CO.CH,)* 

PenUacétylverbénaloside : C 1T H l# O t (O.CO.CH,), 

Trouvé 1. 

— 11. 

— III. 

Les résultats trouvés ne permettent pas de savoir s’il s’agit d’un 
dérivé tétra- on pentaacétylé. 

Le dosage des acétyles üxés dans le corps obtenu m’ont donné 
des résultats inférieurs & ceux admis pour un tétra- ou un penta- 
acétylverbénaloside, B. Reichert et W. Hoffmann n’ont pas été plus 
heureux (5). 

Cela n’a rien d’étonnant lorsqu'on sait que le verbénaloside pos¬ 
sède une fonction cétone ; J. Rabaté (4) a montré que le dosage des 
acétyles pour les hétérosides possédant une fonction aldéhydique 
ou cétonique était entaché d’erreur par défaut. 

Hydrolyse par l'émulsine. — Une solution d’acétylverbénaloside 
0,501 g. dans 100 cm 3 d’un mélange acétone 25, eauq. s. p. 100 cm* 
est mise en ampoule en présence de 0,50 g. d’émnlsine. 

Examinée après un mois & 33°, la solution ne présentait aucune 
trace d’hydrolyse. 


C0/0 HO/O 

.. 53,93 5£0 
.. 84,16 8,73 
.. 32,34 3,86 
.. 33,49 3,79 
.. 33,99 3,81 







Oxime du verbénaloside . 

L. Bourdier (1) prépare ce .corps & froid de la façon suivante : . 

Le mélange : 

Verbénaloside. 2,50 R. 

Eau distillée... 12 cm* 

Cbte d’bydrox y lamine. 2 g. 

Soude. 1,20 g. 

après dissolution, est abandonné au repos. 48 heures après des 
cristaux apparaissent. Ceux-ci recueillis, lavés & l’eau, à l’alcool 
puis à l’éther pèsent ; 0,48 g. 

Des préparations faites à chaud, en utilisant l’alcool comme sol¬ 
vant et en présence d’oxyde de zinc, ne m’ont pas donné de bons 
résultats. 

Caractères physiques . — Cristaux en lames rectangulaires, insi¬ 
pides, insolubles dans l'eau, très peu solubles dans l’alcool et 
l'acétone. L'insolubilité de l'oxime a empêché d’établir son poids 
moléculaire par cryoscopie, même par la méthode de Rast, car elle 
est insoluble dans le camphre. 

Ces cristaux se décomposent sans fondre vers +166* (L. Bour¬ 
dier), 0,02 g. d’oxime dissous dans 5 cmî de la liqueur alcaline de 
Bertrand et additionnés de 5 cm 3 dé liqueur cuprique donnent une 
réduction immédiate à froid. 

Analyse élémentaire et composition centésimale : 

Calculé pour C,,H„0 to N (*) C 50,62 Trouvé C 44,28; 44,20 
H 6,20 H 6,10; 6,08 

N 3^47 N 19,06; 19,11 

On voit que la quantité d’azote de ce corps est considérable, il 
y a fixation de plusieurs molécules d'hydroxylamine sur celle du 
verbénaloside. Ce fait explique ie très faible rendement obtenu 
dans la préparation par la technique de L. Bourdier. J'ai renouvelé 
cette préparation en augmentant les proportions de soude et de 
chlorhydrate d’hydroxylamine par rapport à l'hétéroside et ai pu 
ainsi plus que tripler le rendement. 

L’insolubilité de l’oxime dans l’eau et son peu de solubilité dans 
le mélange acétone et eau m’ont empêché de vérifier si l’émulsine 
pouvait l’hydrolyser. 

Examen comparé des spectres (Tabsorption dans Vultra-violet 
du verbénaloside , de l'acide verbénalosidique , du tétrahydroverbéna- 
loside et du verbénalol (v. fig. 3). 

Cette comparaison permet de rapprocher les deux premiers. 

Dans les deux, on retrouve la courbe caractéristique de la fonc¬ 
tion cétone avec un décalage vers le visible pour l'acide verbéna- 

.(*) Analyses effectuées sur des échantillons provenant de prépara¬ 
tions .différentes. 
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losidique. L’ouverture du pont lactonlqae entraîne la différence. 
Dans le spectre de l’hydroverbénaloside la partie courbe corres¬ 
pondant A la fonction cétone a disparu. 



<£. . AC*6* VK*»*MAl.O*ioiCIUK. 

3. — rfrt r MY OftO VMS «HAUO* I D« . 

VtMénALOU. 

Fig. 3. 


Spectres d'absorption dans l’ultra-violet 
(déterminés dans le laboratoire de M*“ Ramart-Lucas). 


Le spectre du verbénalol est différent des précédents sauf dans 
a partie la plus élevée des courbes. Il doit y avoir une modifica¬ 
tion de la structure moléculaire au cours de l'hydrolyse même fer- 
mentaire. L’existence des deux formes du -CO- décelé dans la 
molécule, cétonique dans un eas, énolique dans l’autre, est-elle 
suffisante pour expliquer la différence des deux spectres ? 

Des expériences en cours permettront, j'espère, de compléter 
nos connaissances sur ce point. 
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N° 77, — Sur les dlméthyloxtndoleai 
par MM. A. WAHL et V. LIVOVSCUL 

(18.1.1938.) 


Dans le but de généraliser les réactions des oxindoles, des isoimli- 
£os, des isalydes et autres dérivés on a préparé les diméthyloxin- 
doles. On tes obtient en cyclisant les chloracétyl méta et para-xyli- 
dines par CI,A1. On trouve dans la littérature la description d’un pro¬ 
duit appelé carbomésyle préparé par VVispok en 1883, qui, d'après 
sou mode de formation devrait être identique avec le diraéthyl-5.7- 
oxindole; or il en diffère par ses propriétés. La répétition des essais 
de Wispek a permis de les confirmer, il y a donc une isomérisation 
qui se produit lors de la cyclisation par C1 S A! et celle-ci paraît résul¬ 
ter de la migration des groupes CH,. 


Depuis que la mobilité des atomes d’hydrogène de la fonction 
méthylénique de l’oxindole a été établie par l’un de nous et P. 
Bagard (1) en 1909, l’oxindole et ses dérivés ont été l’objet d’un 
grand nombre de recherches. C’est ainsi que la préparation des 
isoindogénides et des isoindigos a été généralisée aussi bien en 
France, avec divers collaborateurs, qu’à l’étranger, particulière¬ 
ment par Stollé et ses élèves. D’autre part, l’obtention facile des 
isatydes et des sulOsatydes a permis d’en étudier les transforma¬ 
tions et de Axer la constitution de ce groupe de composés. 

Ces recherches avaient porté jusqu’ici, outre l’oxindole lui- 
même, sur leschloro-oxindoles, les méthyl-oxindoles, les naphtyl- 
oxindoles, les oxindoles substitués à 1 azote (2). 

L’un de nous, M. Livovschi, a entrepris l’étude des diméthyl- 
oxindoles, dont les résultats sont décrits dans ce mémoire. 

La préparation des oxindoles qui, autrefois, présentait l’incon¬ 
vénient d’être longue, tout en fournissant de mauvais rendements, 
a été beaucoup améliorée par différents auteurs. Ainsi, pour les 
premières recherches de 1909, l’oxindole avait été obtenu en sui¬ 
vant la méthode indiquée par Reissert (8), c’est-à-dire condensa¬ 
it) A. Wahl et P. Baoard, Bail. (4), 1909, 1033. 

(2) Pour la bibliographie complète, A. Wahl. Conférence sur l’iso- 
ndigo Bail. (5), 1985, 2, 1221. 

(S) Rsissbbt, Ber., 1897, 30, 1031. 
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tlon de l’orthonitrotoluène avec l’oxalate d’éthyle par l’éthylate de 
sodium, oxydation de l'acide o-nitrophénylpyruvique et réduction 
de l’acide o-nitro-phénylacétique ainsi obtenu. Quelques années plus 
tard, Marschalk (4) parvint à un procédé plus commode par lequel 
il obtenait l'oxindol par la réduction progressive de l’isatine. 
Celle-ci traitée par l’hydrosulllte de sodium fournit le dioxindole 
avec un bon rendement et finalement le dioxindole est transformé 
en oxindole par l’amalgame de sodium. 



Cependant, quand on applique ces réactions aux isatines homo¬ 
logues, aux naphtisatines, ou aux isatines substituées, on se 
trouve arrêté par la difficulté qu’on éprouve pour transformer les 
dloxindoles en oxindoles. 

Les oxindoles sont devenus des composés d’un accès facile 
depuis que Stollé a montré qu'ils peuvent être obtenus par la 
cyclisation des dérivés chloro-acétylés des amines aromatiques 
primaires. Ainsi, l’oxindole lui-même résulte des réactions sui¬ 
vantes : 


(V a a? a= 0jT ^ ûns +aH 

nh 2 nh nh 


Les dérivés chloracétylés s’obtiennent aisément par l'action du 
chloiure de chloracétyle sur les amines et la cyclisation est réa¬ 
lisée par le chlorure d'aluminium (5). Ce procédé s’applique aux 
amines substituées et paraît constituer par conséquent un procédé 
général de préparation des dérivés de l’oxindole. Nous l'avons 
utilisé pour préparer les diméthyloxindoles au départ des xyli- 
dines. La méta et la paraxylidine ont d'abord été transformées 
en dérivés chloracétylés, en les traitant par le chlorure de chlo¬ 
racétyle en milieu benzénique suivant le procédé décrit par 
Tominasi (61. 

Paraxylidine. La pureté de la paraxylidine se trouvait vérifiée 
par le point de fusion de son dérivé acétylé (F. 139°) et de celui de 
son dérivé chloracétylé (F. 151°). 

La réaction du chlorure d'aluminium a été effectuée dans les 
conditions suivantes : 30 g. de chloracétyl-paraxylidine sèche sont 
chauffés avec 45 g. de chlorure d'aluminium anhydre et broyés 
dans un ballon fermé par un verre de montre et placé dans un 


(4) Marschalk, Ber., 1912, 45, 582 et 1481. 

{5) Stollb, Ber., 47, 2120; J. prakt. Chem., 1932, 105, 137, et 128, 1136 
et 1345. 

(6) Tommasî, Bull. (2), 1872, 19, 400. 
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bain dlmile. On élève la température de manière à atteindre 110* 
en nne demi-heure, il se dégage de l'acide chlorhydrique et quand 
te dégagement se ralentit, on monte jusqu'à 200-220*. Le produit 
est refroidi, on y ajoute lentement de i'eau glacée, le produit te 
détache alors généralement, on le broie et le lave à l'eau légère* 
ment chlorhydrique puis à l'eau bouillante. Quand tous les sels 
métalliques ont été éliminés, on distille dans le vide : le produit 
passe vers 200-210° sous 15 mm. Il est recristallisé dans le bensène 
d'où il recristallise en bâtonnets blancs fondant à 159°. Le rende¬ 
ment en produit brut est voisin de 80 0/0 de la théorie. 

Amlftet (7) 

I — 0,0670 g. de substance ont donné 0,1833 g. de C0* et 0,0417 de 11,0. 

II — 0,1070 g. ont dégagé 8,85 cm* d’aiote à 20" wous 770 mm. 

D’où trouvé : C = 74,60 catculé pour C..H..0N C = 74,53 
H = 6,97, H= 6,83 

N— 8,78 N = 8,70 

Le diméthyloxindole est presque insoluble dans l’eau froide et 
peu soluble dans l’eau chaude, très soluble dans l'alcool, l’acé¬ 
tone, le chloroforme et le benzène. On peut le distiller dans lè vide 
et il bout à 205-210° sous 15 mm. 

D'après son mode de formation, on doit lui attribuer la formule : 


-y 


c’est-à-dire celle du diméthyl-4.7-oxindole. 

Métaxylidine. 

La chloracétylmétaxylidine a été traitée par le chlorure d’alu¬ 
minium dans les conditions qui viennent d’ôtre décrites pour la 
chloracétylparaxylidine. 

Le diméthyloxindole ainsi obtenu est recristallisé dans le ben¬ 
zène d’où il se dépose en lamelles F, à 153°. 

Anelytet. 

I — 0,0639 g. de substance ont donné 0,2287 do C0, et 0.0518 do H,0 

II — 0,1190 de substaoce ont dégagé 9,3 cm* d’axote mesuré b. ii* sous 754 mm. 

Don trouvé: C =74,34 H = 6,86 N * 8,74 

Calculé pour C„H,,ÛN : C = 74,53 H = 6,83 N = 8,70 

Le mode de préparation de ce diméthyloxindole permet de 
penser que sa constitution est représentée par la formule : 

(7) Toutes les analyses ont été faites d’après la méthode semi-micro- 
chimique de MM. A. Wahl et Sisley, Bail., (4), 19*8, 43, 1279. 
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et qu’il s’agit par conséquent du diméthyl-5,7-oxindole> 

Ce composé ainsi que le diméthyloxindole qui provient de la 
paraxylidlno présente bien tous les caractères des oxindoles, ils 
nous ont fourni des isolndigénides qui seront décrits plus loin. 
Mais si leur caractère d’oxindoles se trouve ainsi établi, la cons¬ 
titution du reste de la molécule, c'est-à-dire la position des groupes 
méthyle ne parait nullement certaine. 

Kn oITet, parmi la liste des nombreux composés qui répondent à 
la formule brute du diméthyloxindole C 10 H n ON, se trouve un pro¬ 
duit désigné sous le oom de Carbomesyle et qui, d'après son mode 
de formation devrait constituer le diméthyl-5.7-oxindole. Or, 
d'après la description, il en est assez dilférent ; le carbomesyle 
fond à 232°, notre diméthyloxindole fond à 153°. Comme la prépa¬ 
ration du carbomesyle est un travail déjà ancien, que Wispek, 
son auteur, n’eu a fait qu’une étude des plus sommaires, nous 
avons repris cette préparation. 


Préparation du carbomésyle , 


Wispek (8) a obtenu le earboraesyle par la succession des réac¬ 
tions suivantes : Le mésitylène est bromé dans la chaîne latérale, 
le bromure de raésityle transformé en cyanure, et celui-ci en acide 
diiuéthylphénylacélique; cet acide est nitré et par réduction ulté¬ 
rieure, l’acide aminé perd une molécule d eau et fournit le carbo¬ 
mesyle. Ces réactions sont par conséquent les suivantes : 



Nous avons fait letude de ces diverses réactions et nous en 
avons contrôlé l'exactitude. 

Partant du mésitylène pur nous l'avons traité par le brome à 
chaud. Wispek opérait à ISôdlCP, mais, dans ces conditions, le 
brome se lixe partiellement sur le noyau: il est préférable d'élever 
la température jusqu’à i ébullition du mésitylène, c’est-à-dire vers 


l8‘ \Y»rwc. «er , tl 1577, «t 33, 339. 
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160-165°, comme l’indique Carré (9). Le bromure de mésityle est 
séparé par distillation fractionnée, il bout à 112° sons 15 mm., se 
solidilie par refroidissement en belles aiguilles blanches, F. à 40*. 

Le cyanure de mésityle se prépare en traitant le bromure précé¬ 
dent par le cyanure de potassium en solution hydroalcoolique. Cette 
réaction peut se faire par simple ébullition au réfrigérant A rellux 
(Carré) ou en tube scellé (Robinet) (10). Nous avons essayé les 
deux méthodes, mais tandis que Carré saponifiait directement le 
nitrile sans l’isoler, nous avons séparé ce nitrile et vérilié sa 
pureté par l'analyse. 

On dissout 65 g. de bromure de mésityle dans l'alcool à 60* et 
ajoute par petites portions, dans la solution bouillante, 30 g. de 
cyanure de potassium pulvérisé. On continue l’ébullition pendant 
3 heures puis distille la majeure partie de l’alcool, et reprend par 
de l'éther. Celui-ci est distillé au bain-marie et le résidu est frac¬ 
tionné dans le vide. Le cyanure de mésityle bout à 132° sous 
15 mm. et recristallisé dans l'éther de pétrole il forme des prismes 
incolores F. à 45°. 

Analfstt. 

0,0964 de substance ont fourni 0,2914 de C0, et 0,0606 de H,0 

d’où trouvé : G = 82,44 H = 7.58 Calculé pour C J0 H lt N 
C = 82,76 H =-7,59 

En opérant dans l'autoclave, nous avons observé la formation 
d’un composé cristallisé qui s’est révélé comme étant l’amide pro¬ 
venant de l'hydratation du nitrile. Cette amide n'étant pas décrite, 
nous indiquons les conditions dans lesquelles elle s'est formée. 

Ou introduit dans un autoclave muni d'un agitateur mécanique, 
45 g. de bromure de mésityle, 300 cm 3 d'alcool à '70° et 100 g. de 
cyanure de potassium et l’on chauffe & 120-125° (température inté¬ 
rieure) pendant 6 heures. Après refroidissement, on trouve des 
cristaux blancs et un liquide brunâtre qui est distillé dans le vide 
pour chasser l’alcool. Repris par l’eau, il laisse une huile de 
laquelle on a séparé 12 g. de bromure de mésityle inaltéré, 5 g. de 
nitrile, 2,5 g. d'acide diméthylphénylacélique et un résidu de 5 g. 
Les cristaux pesant 10 g. sont lavés à l'éther et recristallisés dans 
l’alcool; les cristaux blancs fondent à 153°. 

Aualftet. 

I — 0,1000 g. de substance ont fourni 0,2600 de CO, et 0,0737 de H,0. 

II —0,0794 {T- de substance ont fourni 0,2147 g de C0 f et 0,0594 H,0. 

III — 0,1090 g. de substance ont fourni 0,2928 g . de CO, et 0,0782 U,0. 

D’oo trouvé :C =73,37; 73,74; 73,45 et H = 8,19; 8,86; 8,03. 

Calculé pour C ie H„0N : C = 73,61 et H = 7,96. 

La composition élémentaire ainsi que les caractères du produit 
sont ceux de la diméthyl-2.5-phénylacétamide. 


■9) Caimé, Bull (4), 1910, 7, 842. 

(10) Roaurar, Bull fl), 1888, 40, 816. 
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En effet, l’hydrolyse par la sonde hydroalcooliqne en autoclave 
à HO*, donne nn acide identique avec celui que l’on obtient en 
hydrolysant le nitrile. Cet acide recristallisé dans l'alcool, forme 
des cristaux incolores fondant à 101°. Wispek indique 100*, Robi¬ 
net 97*, et Carré 103°. Pour plus de certitude cet acide a été 
analysé. 

Anmlfte. 

0,1038 de substance ont fourni 0,2770 de C0 t et 0,0875 de B»0 
d’où troové: C = 72,92 H = 7,24 

calculé pour C i0 B <t O a : C = 73,17 H — 7,31 

C’est l'acide diméthyl-3.5-phénylacétiqne. 

La nitration a été effectuée selon les indications de Wispek par 
l'acide nitrique étendu et bouillant (1 volume HNÛ 3 À 48* B 4 — 
2 volumes d'eau). Tandis que Wispek a isolé l’acide nitré sous la 
forme de son sel de baryum nous l’avons retiré de la solution 
mfime, concentrée à moitié de son volume de laquelle il recristallise 
par refroidissement en Unes aiguilles incolores. Recristallisé dans 
l’alcool, il fond À 139° comme celui de Wispek. 

Anêlfie. 

0,1160 g. de substance ont dégagé 6,75 cm* d’azote & 30° sous 764 mm. 

D’où trouvé : N = 6,66 

Calculé pour C (0 B l( O a N : N = 6,70 

Cet acide nitro-diméthyl-phénylacétique est ensuite réduit par 
l’étain et l'acide chlorhydrique; le produit, qui se dépose par 
refroidissement, est recrislallisé dans l’alcool ou le bentène et 
forme alors des tablettes incolores. F. à 234*, Wispek indique 232 e . 

An* If tes. 

I — 0,0068 g. de substance ont fourni 0,2690 g. de C0. et 0,0600 de R,O. 

II — 0,0760 de substance ont dégagé 5,8 cm* d’azote à 20* sous 758 mm. 

II! — 0,t076 de substance ont dégagé 8,05 cm* d'azote k 20* sous 760 mm. 

IV — 0,0070 de substance ont dégagé 7,25 cm* d'azote 4 21* sous 760 mm. 

D’où trouvé : C = 74,66; B = 6,88; N = 8.66; 8,52; 8,47 

Calculé pour C lt H u 0N : C = 74,53 ; B = 6,83; N = 8,70. 

Ainsi, le produit obtenu présente bien la composition et le point 
de fusion attribués au carbomésyle par Wispek. 

Nous en avons de plus déterminé le poids moléculaire au sein 
de l’acide acétique. 

Poide moléculaire. — 0,5l$7 g. de substance dissoute dans 24,S20 g. 
d'acide acétique ont provoqué un abaissement du point de congélation 

P 

de 0*,52. D où, en appliquant la fournie M— on trouve M = 15$ 
alors que le poids moléculaire théorique pour C lfl H„ON est 161. 




Le carbomésyle ainsi obtenu devrait constituer le diméthy 1- 
â.'î-oxindole et devrait, par conséquent être identique avec celui 
qui résulte de la cyclisation de la chloracétyl-méta-xylidine. 



Mais, comme il a été indiqué, ces deux produits sont isomères 
et non pas identiques. 

Pour expliquer cette singularité, deux hypothèses sont possibles : 
ou bien la réaction de Wispek conduit bien an diméthyl-S.'T-oxin- 
dole, et alors il a dû se produire une anomalie dans le cours de la 
cyclisation de Stollé, ou an contraire, c’est cette dernière réaction 
qui fournit bien le diraéthyl-h.T et alors, c’est dans la réaction de 
Wispek que réside une anomalie. 

Nous avons cherché dans laquelle des réactions appliquées par 
Wispek il aurait pu se produire une isomérisation, d'ailleurs peu 
probable. La formation du cyanure de mésityle au départ du 
bromure est tout à fait régulière; la saponiücation du nitrile a 
donné l’acide diméthy 1-3.5-phény lacé tique. Or, nous avons repro¬ 
duit ce môme acide par une voie différente : le bromure de mési¬ 
tyle a été traité par le magnésium au sein de l’éther anhydre et le 
bromure de diméthylbenzylmagnésium saturé par l’acide carbo¬ 
nique sec à 0*. 

On obtient ainsi un acide fondant à 101®, identique avec l’acide 
diméthyl-3.5-phénylacétique venant de l'hydrolyse du nitrile. 

Mais on connaît des cas de réactions de Grignard, de ce genre, 
qui s'accompagnent de transpositions moléculaires; notamment, 
les migrations de la fonction alcool primaire lors de l’action du 
trioxy-méthylène sur le benzyl-magnésinm qui fournit l’alcool 
ortho-toluiqne au lien de l’alcool phénylacétique. Précisément, 
dans le cas du bromure de mésityl-magnésium, Carré (11) a mon¬ 
tré que la môme transposition conduit, non pas à l’alcool diméthyl- 
phényl-étbylique, mais au mésitylcarbinol. 



Bien qu’on n’ait pas signalé de telle transposition dans le cas de 
la synthèse des acides, il était bon de lever toute incertitude. En 
admettant la possibilité d une isomérisation lors de l’action de 
C0 2 sur le bromure de dimélhylbenzyi-magnésium, on aurait 
dû obtenir, non pas l’acide diméthylphénylacétique, mais l’acide 
triméthylbenzolque. Cet acide est connu, et diffère de son isomère. 


(Il) Carré (toc. cit). 
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Afin de pouvoir les comparer, nous avons préparé l'acide tri- 
raéthyl-2.4.6-benzoIque en appliquant la réaction de Grignard au 
bromomésitylèue. 



On a utilisé du bromomésitylène pur, débarrassé des traces du 
dérivé bromé dans ta chaîne latérale, par ébullition avec le nitrate 
d'argent en solution alcoolique. L’acide obtenu, recrislallisé dans 
l’alcool Tond à 154°, comme indiqué dans la littérature et diflère 
naturellement de l’acide diraéthylphéoylacélique. 

Les deux derniers termes des réactions de Wispek sont la nitra¬ 
tion de l’acide diméthyl-phénylacélique et la réduction du dérivé 
nitré. La nitration effectuée à chaud par l’acide nitrique étendu 
pourrait, dans ces conditions, introduire un groupe nitré dans un 
méthyle (I) ou dans le noyau dans lequel deux positions sont pos¬ 
sibles (II et 111). 
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Mais, lors de la réduction, cette réaction s’accompagne de la 
perte d’une molécule d’eau, seule la constitution 111 permet une 
explication puisque le poids moléculaire du carboraésyle est celui 
d’une mol. simple. On arrive ainsi à la conclusion que le carbomé- 
syle est bien du diméthyl-S.’J-oxindoIe. Ce composé présente 
d'ailleurs bien les réactions de la fonction méthylénique des oxin- 
doles ainsi qu'il résulte de ce qui suit. 

Condensation avec la benzaldéhyde . 

On mélange en solution alcoolique le carbomésyle et la benzal¬ 
déhyde, en proportions moléculaires, on y ajoute une ou deux 
gouttes de pipéridine et chauffe au bain-marie. La solution jaunit 
et on peut isoler un corps orangé qui, recristallisé dans le benzène, 
fond à 235°. 

Analyses. 

I — 0,0879 de substance onl fourni 0,2645 g. de CO, et 0,0487 de H,0. 

11 — 0,1008 g. de substance ont dégagés,! cm* d’atote mesuré à 25* sous 756 m/m. 

D*où trouvé : C = 82,07 B =6,15 N — 9,59 Calculé pour C„H lt ON 
C-81,93 H = 6,02 K = 5,62 

Il y a donc une condensation suivant l’équation : 

C 10 H U ON + c 7 h«o — h 2 o + C, 7 H 15 ON 



Condensation avec Visatine. 


Cette réaction, comme avec tous les oxindoles s’effectue en 
chauffant les corps réagissants en solution acétique additionnée 
d’un peu d’acide chlorhydrique. Il se dépose une poudre brune qui, 
recristallisée dans le nitrobenzène, forme une poudre microcristal¬ 
line rouge-brun. 

Analysai. 

J — 0.0750 g. de substance ont fourni 0,2030 g. de CO, et 0,0328 H.O. 

U — 0,0824 g. de substance ont dégagé 7,0 cm* d’atote à 23* sous 760 mm. 

D'où trouvé C - 74,04 H = 4,86 ‘N = 9,83 

Calculé pour C 4t 6 l4 0,N s : C = 74,48 H = 4,83 N = 9,66 

La formation de ces dérivés montre que le carboroésyle se com¬ 
porte véritablement comme un oxindole de telle sorte que rien ne 
permet de mettre en doute qu’il constitue le vrai diméthyl-5,7- 
oxindole. 

Mais alors, ceci nous oblige logiquement à penser que l’anomalie 
constatée, a son origine dans la cyclisation de la chloracétyl-méta- 
xylidine. Nous avons alors porté notre attention sur la réaction de 
Stollé avec le chlorure d’aluminium. 


La cyclisation de Stollé. 


Lorsqu’on traite la chloracétylaniline par le chlorure d’alumi¬ 
nium, on constate le dégagement abondant d’acide chlorhydrique 
et on peut isoler aisément de l’oxindole avec un très bon rende¬ 
ment qui dépasse 80 0/0 de la théorie. La même réaction, appli¬ 
quée à la chloracétyl-para-toluidine fournit un composé qui a été 
considéré comme étaut le méthyl-5-oxindole F. à 168° (12). Dans 
ces réactions, la cyclisation se fait par élimination d’un atome 
d'hydrogène du noyau aromatique. 



NH 



Mais, lorsqu'il s’agit de la cyclisation du dérivé chloracétylé 
d'une amine qui porte un groupe méthyle voisin de l’azote comme 
c’est précisément le cas de la métaxylidiue, il existe aussi la pos¬ 
sibilité du départ d'un atome d'hydrogène de ce groupe méthyle. 
Malgré son peu de vraisemblance, il convient cependant de l’envi¬ 
sager. Elle se produirait alors de la manière suivante : 


ch/ / \ch 3 ci.ch 2 
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et fournirait le méthyI-6-dihydrocarbostyryle. 

(12) Stollé, Ber., 1914, 47, 2120. Faivrbt, Ann. chim. (10), 1926, 5, 849. 
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Ce composé n’est pas connu, il n’est donc pas possible de le 
comparer au produit de la cyclisation de la chloracétyl-métaxyli- 
dine ni d’en connaître les réactions. Par contre, son homologue 
inférieur, le dihydrocarbostyryle, est facile à préparer et a été 
déjà décrit par Friedl&nder et Weinberg (18). Nous en avons pré¬ 
paré un échantillon d’après ces auteurs, en réduisant l’acide ortho- 
nitrocinnamique et nous avons pu constater que ce composé ne 
présente pas les réactions des oxindoles, en particulier, il ne se 
condense pas avec la benzaldéhyde. Enfin, si la cyclisation de 
Stollé devait se produire sur un groupement CH 3 , on devrait obte¬ 
nir du dihydrocarbostyryle par l’action du chlorure d’aluminium 
sur la chloracétyl-ortho-toluidine. 



Or, le produit obtenu par cette réaction a été décrit par Stollé 
comme étant la méthyl-7-oxindole dont il possède d’ailleurs, tous 
les caractères. 



Le produit de Stollé fond vers 200° et ce point de fbsion a été 
confirmé par Faivret qui a obtenu le méthyl-7-oxindole par 
dédoublement de la diméthyl-T.T-disulflsatyde par la pyridine; il 
a trouvé comme point de fusion : 202-203° (14). Enfin, le point de 
fusion du dihydrocarbostyrile est de 163-164°, et celui du mélange 
de ce produit avec le méthyI-7-oxindole est fortement abaissé. 
Tandis que le dihydrocarbostyrile ne donne pas de dérivé benxy- 
lidénique, le méthyl-7-oxindoIe de Stollé, ainsi que celui de Fai¬ 
vret fournit un benzyiidène-méthyl-7-oxindole, fondant chacun à 
234°, ainsi que leur mélange. 

On en conclut que la cyclisation des chloracétylamines se pro¬ 
duit bien sur le noyau aromatique. 

Il ne reste plus qu’une explication possible de l’anomalie cons¬ 
tatée dans le cas de la méta-xylidine, c’est que, en même temps 
que le chlorure d'aluminium a formé la chaîne oxindolique, il a 
provoqué le déplacement de l’un des groupes méthyles. Bien que 
ce fait soit inattendu il est loin d'être exempt d'analogies, car on 
sait que les transpositions moléculaires ont été fréquemment 
observées dans les réactions que provoque le chlorure d’alumi¬ 
nium. 

Il serait trop long de les citer toutes, nous mentionnerons seule- 

(13) Fribdlandbr et Wbinbbro, Ber., 15, 1428. 

(1*J Faivret. Thèse, Paris (1926). 



A. WAH E 


. UvOYSCH . 


ment la migration des groupe acétyie et chloracétyle observée par 
Fries et ses collaborateurs quand ou fait agir C1 3 A1 sur les acétyl 
ou chloracétyl phénols (15). Cette même transposition a été obser¬ 
vée récemment chez les acyl-oxy-diphényles par Fieser et Brad- 
sher (16) et par Hey et Jackson (1*7). Mais la migration du groupe 
méthyle sous l'influence du chlorure d'aluminium est connue 
depuis 1884, époque à laquelle Anschütz et Immendorf (18) ont 
constaté que CljAl, transforme le toluène en un mélange de ben¬ 
zène et de xylène. Le xylène lui-même fournit du toluène et des 
carbures plus élevés (19). Un cas très curieux de migration est 
fourni par la condensation de l'anhydride phtalique avec les trois 
bromo toluènes ; quel que soit l’isomère que l'on fait réagir, on 
obtient un même acide p-bromo-méthyl-ortho-benzoîque (19a). 

Enfin, lpatief et Pinès (20) ont signalé récemment l’échange d’un 
groupe alcqyle avec un groupe cyclohexyle en chauffant un alcoyl- 
benzène avec du cyclohexane et du chlorure d'aluminium. 

Une telle migration de groupes alcoylés n’a pas encore été signa¬ 
lée dans la série des oxiudoies, à notre connaissance, tout au 
moins. AÛn de nous rendre compte d’une telle possibilité nous 
avons songé à examiner le cas d’une amine telle que la métaxyli- 
dine vicinale, ou diméthyl-1. 3-amino-2-benzène. Dans ce cas, la 
cyclisation du dérivé chloracétylé ne devrait pas être possible ; si 
elle se produit, ce ne peut être que par le déplacement d’un CH 3 . 



Or, en chauffant 12 g. de ce dérivé chloracétylé qui fond à 145°, 
(dérivé acétylé F. 1*76°. Littérature F. 174-176°) avec son poids de 
chlorure d’aluminium et traitant comme d’habitude, on obtient un 
composé blanc qui, recristallisé dans l’eau, l’alcool et le benzène 
forme des cristaux fondant à 170°. 

Analyse*. 

I —0,0612 g. de substance ont fourni 0,2220 g. de CO» et 0,0804 de B,0 

II — 0,0847 g. de substance ont dégagé 6,3 cm* d'azote mesuré à 19* sous 744 mm. 

D’où trouvé: C = 74,86 H = 7,89 N = 8,68 

Calculé pour C lo H„ON : C = 74,86 R =7,88 N = 8,70 


(15) Pries et Pfaffbndobf, Ber., 1910, 43, 214. — Fribs et Fine, id., 
1908, 41, 4272. — Fribs et Frbllstbdt, id., 1921, 54, 717. 

(16) Fibser et Bradsbkr. Amer. Chem. Soc., 1936, 58, 1738. 

(17) Hry et Jackson, Amer. Chem. Soc , 1936, 58, 802. 

(18) Anscbütz et Immbndorf, Ber., 1884, 37, 28J6, et 1885, 18, 662. 

(19) Franz, Fiscbbb et Niogbmaisn, Ber., 1916. 49, 1475. 

(19a) Hbllbr. Ber., 1912, 45, 792. 

(20) Ipatibf et Pinès. Amer. Chem. Soc., 1987, 59, 56. — Ipatibf et 
Komabowski, id., 1987, 59, 720. 
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Ainsi, le composé obtenu possède la composition d'an diméthyl¬ 
oxindole. Mais il en présente aussi le caractère car il fournit avec 
la benzaldéhyde un dérivé benzylidénique. En effet, quand on le 
chauffe en solution alcoolique (méthylique) avec de la benzal* 
déhyde et une goutte de pipéridine ou d’acide chlorhydrique, il se 
forme un composé solide qui, recristallisé dans l'alcool méthylique 
se présente en Unes aiguilles jaunes F. 212°. 

Analyse. 

0,0821 de substance ont fourni 0,2475 g. de CO, et 0,0450 de H,0 
D’où trouvé : C = 82.22 H = 0,09 

Calculé pour C„H„0N : C = 81,03 H = 0,02 

Il parait ainsi démontré que le dérivé chloracétylé de la mé- 
taxylidine vicinale se cyclise sous l’influence du chlorure d'alumi¬ 
nium. Mais cette réaction entraîne nécessairement la migration 
d’au moins l’un des deux groupes méthyle. Bieu que nous ne con¬ 
naissions pas jusqu’ici la position dans laquelle cette migration 
l’a obligé à se fixer, nous retiendrons cependant la seule conclu¬ 
sion qui se dégage de ces observations, c’est que la constitution 
du diméthyloxindole obtenu par l’action du chlorure d’aluminium 
sur le chloracétyl-méta-xylidine, est incertaine au même titre que 
celle du dérivé de la méta-xylidine vicinale. 

Enfin, rien ne nous autorise à supposer qu’il ne se produit pas 
aussi une transposition de même nature dans le cas de la cblora- 
cétylparaxylidine. Il convient donc de s’abstenir jusqu'à nouvel 
ordre de donner des formules de constitution aux diméthyl-oxin- 
doles ainsi préparés. 

Toutefois, ces isomérisations possibles ne portent vraisembla¬ 
blement que sur la place occupée par les groupes méthyle, dans le 
noyau aromatique. Car, aussi bien le diméthyloxindole dérivé de la 
paraxylidine que celui dérivé de la mélaxylidine présentent toutes 
les réactions des oxindoies. C’est ainsi qu’ils fournissent des iso-indo- 
génides par la réaction avec les aldéhydes aromatiques, des iso- 
indigotines ou des isatanes avec l’isatine, des indirubines avec lea 
chlorures des isatines. 

On trouvera dans la thèse de M. Livovschi (21) la description 
d’un très grand nombre de ces composés. 

Nous indiquerons seulement pour terminer certaines observa¬ 
tions nouvelles qui ont été faites dans le cours de ce travail. Ainsi, 
on a trouvé que l’oxindoie et les méthyloxindoles peuvent réagir 
avec l’acétone pour donner des produits de condensation formés 
par départ d’eau. On ne connaissait jusqu’ici que le produit de 
condensation de i’oxindole avec l’acétophénone (22). 

Oxindole et acétone. 

En chauffant 1,5 g. d’oxindole dissous dans 30 cm* d’acétone 
additionnés de 1 cm 3 d’acide chlorhydrique et concentrant jusqu’à 

(21) Contribution à l’étude des oxindoies. Thèse, Paris, 1937. 

(22) Windaus, Jbnsbx et Schramm, Ber., 1924, 57, 1875. 



un volume de 10 cm* après 2 heures d'ébullition, il se forme, 
après refroidissement, de gros cristaux transparents fondant à 
1»6° après avoir été recristallisés dans l’alcool. 

Analyses. 

I — 0,0815 g. de substance ont fourni 0,2377 g. de CO, et 0,0186 g. de H,0. 

U — 0,100 g. de substance ont fourni 7,2 cm* d’axole A 22* et 755 mm. 

D’où trouvé : C = 76,58 H = 6, U N — 8,06 

Calculé pourC,,H i( 0N : C = 76,30 H « 6,35 N 8,00 

Il en résulte que le produit obtenu doit être considéré comme 
formé d’après la réaction : 



et comme étant de Y isopropylidène oxindole. Si l’on remplace 
l’oxindole par ses homologues, le uiélhyl-5-oxindole, et le méthyl- 
l-oxindole, on obtient également des produits de condensation 
un peu plus colorés mais qui, d'après l'analyse, résulteraient de la 
condensation de deux molécules de méthyloxindole avec une seule 
molécule d’acétone. 


CH- 

ch 3 .c 6 h 3 / \:o 

\ii 


-C-CH 

I / \ 
ch 3 CO c 6 h 3 .ch 3 


Oxindoles et urée. 

Nous avons aussi observé qu’en faisant bouillir une solution 
alcoolique qui renferme un oxindo]^ et de l’urée en proportions 
moléculaires il se dépose par refroidissement des composés bien 
cristallisés qui constituent des produits d'addition . 

En chauffant une solution de 0,6 g. d’urée et 1,33 g. d’oxindole 
dans 6 ciu a d’alcool, on constate la rapide dissolution de l'urée. 
Après ébullition de quelque temps, il se dépose par refroidisse¬ 
ment de belles aiguilles fondant à 162°, la recristallisation ne 
modifie pas ce point. Le rendement est sensiblement quantitatif. 

Analyses. 

1 — 0,0617 g. de substance onl fourni 0,1678 g- de C0 t et 0,0119 de H,O. 

Il — 0,0764 g. de substance ont dégagé 15,55 cm* «Tacote A 22* sous 742 mm. 

D’où trouvé : C =* 56.02 II = 5,70 N — 21,81 

Calculé pour C,H u 0,N, : C = 55,96 H = 5,70 N = 21,76 

Q y a donc eu simplement addition des deux corps réagissants. 
Si l’on chauffe ces cristaux avec une solution de carbonate de 
sodium, et qu’on acidifie, on régénère l'oxindole. Si l’on fait réagir 
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sur ce composé l’acide nitreux, c’est-à-dire du nitrite de sodium 
et de l'acide chlorhydrique, il se produit un abondant dégagement 
d'azote et une cristallisation de fines aiguilles jaunes. Celles-ci, 
recristallisées dans l'alcool fondent & 266°, en se décomposant. 

Analyses. 

I — 0,0622 g. de substance ont fourni 0.1790 g. de CO, et 0,0287 g. H,0. 

II — 0,0700 g. de substance ont dégagé 10,55 cm* d'azote à 40* sous 752 mm. 

D’où trouvé : C = 59,39 H = 4,00 N = 16,97 

Ces chiffres correspondent avec ceux exigés pour l'isatoxime. 
soit : • 

C =59,26; H = S,70; N = 17,28. 

Comme le point de fusion trouvé est de 266°, alors qu’il est 
donné dans la littérature, comme situé à 202, on a préparé l’isa- 
toxime an départ de l’isatine. Les cristaux obtenus, bien qu’un 
peu plus jaunâtres, fondaient également à 266° et ie mélange des 
denx fondait sans dépression. 

Les méthyloxindoles ont également fourni avec l'urée dans les 
mêmes conditions, des produits d’addition cristallisés celui du 
méthyl-’ï-oxindole est en Cristaux blancs fondant à 180°, comme 
du reste, celui de son isomère le méthyl-5-oxindole. 

On trouvera également dans la thèse de M. Livovschi la des¬ 
cription d'essais tentés dans le but d’établir la constitution des 
diméthyloxindoles en les transformant en isatines par oxydation 
ou en indoles par distillation avec la poudre de zinc dans un cou¬ 
rant d’hydrogène. Le carbomésyle a été traité de même. Les dimé- 
tbylindoles ont été caractérisés par leurs picrates qui ont été ana¬ 
lysés, mais comme les picrates des divers diméthylindoles n’ont 
pas encore été décrits, nous n’avons pu nous servir des picrates 
pour leur identification et par suite n’avons pu tirer de conclusions 
quant à la constitution des diméthyloxindoles qui avaient servi à 
les préparer. 

(Laboratoire de chimie tinctoriale 
du Conservatoire National des Arts et Métiers. 


N° 78. — Sur l'introduction de la réaction de Schlagden- 
haufîen, dite à l’hypoiodite de magnésium dans la méthode 
générale analytique, pour la recherche de Mg" ; par Paul 
REMY-GENNETÊ. 

(26.1.1938.) 

Parmi les nombreuses réactions colorées proposées pour la 
recherche qualitative du cation Mg, la réaction de SchtagdenbaufEen, 
appelée souvent ■ réaction à l’hypoiodite de Mg » a été remise récem¬ 
ment en honneur par divers chimistes. Cette réaction peut-elle deve¬ 
nir classique et être insérée, à titre de réaction de contrôle, dans la 
méthode générale analytique? 

La réponse est affirmative, sous réserve d’opérer dans certaines 
conditions dont l’exposé détaillé et la discussion font l’objet de la 
présente note. Un mode opératoire donnant satisfaction est indiqué. 
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Chacun sait combien il est difficile, par les moyens ordinaires de 
l’analyse qualitative, d'affirmer la présence du magnésium : l'obten¬ 
tion du phosphate ammoniacomagnésien par le phosphate de 
sodium en milieu ammoniacal ne permet d’établir un diagnostic 
certain que si l’on peut vérifier — au microscope, par exemple — 
l’identité du précipité. Ce n’est, en général, pas le cas dans les 
laboratoires d’enseignement ; aussi, une réaction de contrôle sen¬ 
sible et nette, — de préférence colorée — serait-elle la bienvenue. 

Beaucoup de réactions ont été proposées ces dernières années. 
L’une d’entre elles a retenu spécialement mon attention : c’est celle 
appelée souvent « réaction à l’hypoiodite de Mg ». Elle me séduit 
pour plusieurs motifs : 

Elle est, en définitive, simple , encore que l’on discute sur sa théo¬ 
rie ; donc, elle est acceptable du point de vue pédagogique ; 

Elle n’utilise que des réactifs minéraux ; elle reste donc dans le 
domaine de la Chimie minérale qualitative ; 

Ces réactifs sont courants : ceci la sépare de nombre de réactions 
préconisées exigeant l’emploi de produits organiques coûteux ; 

Elle est colorée. 

En réalité, cette réaction est ancienne : proposée en 1818 par 
Schlagdenhauflen (1), puis, en 1890, par Walker et Kay (2), elle est 
rappelée, en 1906, par Grimbert (3), Bellier (4). En 1927, Petras- 
chenj (5) la découvre à nouveau. Récemment enfin, elle a été étu¬ 
diée par plusieurs chimistes italiens : Proveddi (6), Augusti(7)et (8), 
Gtacalone et Indovina (9). Lucas (10) l’a employée pour un dosage 
colorimétrique du magnésium. 

La paternité de la réaction revient incontestablement & Schlag¬ 
denhauflen ; on a lieu d’être surpris de voir périodiquement cette 
réaction tomber dans l’oubli, puis revenir en question. Ceci laisse 
supposer qu'il y a encore à faire et qu’elle n’est paa suffisamment 
au point pour être adoptée. Je me suis donc posé la question pra¬ 
tique suivante : Peut-on vraiment introduire la réaction de Schlag- 
denhauflen dans la méthode générale d’analyse qualitative? 

A vrai dire, la réponse à cette question est partiellement donnée 
par les auteurs précités qui ont étudié déjà le mode de réalisation, 
la théorie, la sensibilité de la réaction ; mais, à ma connaissance, 
seul, Augusti ( loc. cit.) s’est préoccupé d'indiquer un processus opé¬ 
ratoire — et très succinctement — permettant son introduction dans 
la méthode générale (*). Aussi, m’a-t-il semblé utile de reprendre 
la question de son ensemble et d’étudier très minutieusement toutes 
les conditions pratiques, à la lumière de la théorie ; je pourrais 
ainsi, en toute connaissance de cause, établir un mode opératoire 
offrant le maximum de sécurité, c’està-dire tel que la réaction soit 
toujours positive en présence de Mg et toujours négative dans le 
cas contraire. 

La réaction. 

Si l’on traite un sel de magnésium, en solution neutre ou légère¬ 
ment alcaline , par une solution d’hypoiodite alcalin, il y a forma- 

(*) Augusti a aussi conseillé cette réaction pour la recherche de 
fanion P. 
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tion d’an précipité bran-marron assez instable, d'ailleurs; si la 
concentration en sel de Mg est faible, on a une simple coloration. 

Le mode opératoire de S. Angusti me parait devoir être Le plus 
sensible (loc. cit. 8) : Sur un verre de montre ou dans une capsule, 
on verse nne goutte de la solution de sel de Mg ; on évapore à sec 
au B.-M. et on laisse tomber une goutte de la solution d'hypoiodite. 
La solution d'hypoiodite est obtenue, soit en dissolvant de l’iode 
dans HONa à 2 0/0, soit en partant d'une dissolution d’iode dans 
IK que l’on traite par HONa jusqu’à teinte jaune p&le. Ajoutons 
que la soude est avantageusement remplacée par de l’eau de chaux 
[voir plus loin Giacalone et Iudovina (9;]. 

Sensibilité de la réaction. 

Cette réaction est très sensible : elle permet de déceler 
0,000000304 g. de Mg [S. Augusti loc. cit. (8)]. Cette sensibilité est, 
certes, très précieuse pour permettre la recherche de traces ; mais, 
pour les analyses ordinaires, l'essentiel est de connaître la spécifi¬ 
cité de la réaction et l’influence possible des autres ions ; or, d’après 
les différents mémoires : 

Ne gênent pas la réaction: les ions alcalino-terreux, le lithium, 
les ions alcalins, sauf peut être en très grande quantité ; par contre, 
gênent ou empêchent la réaction : les ions(NHj, Co, Mn, Al, (POJ, 
et lésions (OH) en excès. 

Esquissons une théorie de la réaction afin de bien.comprendre le 
pourquoi des faits sus-énoncés. 


Théorie de la réaction. 

1. Réactif. — Le réactif résulte de l’action de l’iode sur une base, 
c’est-à-dire de «. l’hydrolyse » de l'iode en milieu alcalin. 

Cas de HONa ou HOK. 

L'action de l'iode snr la potasse on la soude a été étudiée par 
toute une série d'expérimentateurs : Schônbein (12), Berthelot (13), 
van Deventer et van t’Hoff (14), Szeliwanow (15), Taylor R. L. (16) 
et surtout Péchard (17). 

D’une part, il y a formation d’un mélange d’iodure et d’hypoio- 
dite alcalins : 


I 3 -f- 2 HONa ^ INa + IONa + HjO (1) 

Or, en solution, les hypoiodites sont très hydrolysés et IONa 
réagit sur INa, de sorte que la réaction (1) est réversible et donne 
lieu à un équilibre entre l’iode libre, la soude, l’iodure et l’hypo- 
iodite. 

D’autre part, l’hypoiodite se transforme en iodate, d’après : 

3 IONa -> I0 3 Na + 2INa (2) 
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Cette transformation est ici beanconp pins rapide qne la trans¬ 
formation correspondante des hypochlorltes et hypobromites en 
chlorates (18) et bromates. A chaud, elle est instantanée. 

Cas 'de ( BO) 7 Ca. 

Si, au lieu de la soude ou potasse, on emploie la chaux, on 
obtient un réactif analogue. D’après Lunge et Schoch il9), on a un 
iodure de chaux assimilable à un mélange d’iodureet d’hypoiodlle; 
il y a, en même temps, formation de beaucoup d'iodate. Giaealone 
et Indovina ( loc. cit. 9) croient à uu équilibre entre iodure, hypo- 
iodite, iodate et iode qui rendrait le réactif plus stable. 

En résumé, pour le réactif, deux propriétés & retenir: 

11 contient une quantité d’iode libre, variable, d’ailleurs, avec la 
quantité d’alcali libre ; 

Il est peu stable, donc : le préparer au moment de l’emploi; 
l’employer & froid. 

2. Action da réactif précédent sur un sel magnésium . — L’expli¬ 
cation certaine dü processus réactionnel est difficile à affirmer: au 
lavage, le précipité se décompose et se décolore. 

Deux théories : 

Le précipité est constitué par de l’hypoiodite de magnésium ; 

Le précipité est dû à une dispersion d iode dans la magnésie 
analogue à l’empois d’amidon. 

Première théorie. — Le précipité est constitué par de l’hypoiodite 
de Mg. 

G est évidemment l’explication la plus simple ; mais, elle n’est 
plus guère soutenue que par Petrascbenj (loc. cit. 5). 

Petraschenj ne peut admettre la présence simultanée de (HO)jlfg 
c’est-à-dire d’ions (OH) et d’ions I. Cette raison est donc une raison 
négative. 

Deuxième théorie. — Le précipité est constitué par une disper¬ 
sion d iode dans ia magnésie [la plus généralement admise et énon¬ 
cée, dès 1906, par le chimiste lyonnais Beliier loc. cit. (t/[. 

La magnésie colloïdale mise en liberté par la réaction alcaline 
du milieu adsorbe l'iode libéré par le réactif ; l’intensité de la colo¬ 
ration est fonction de ia quantité d iode libre ; ensuite — et ceci 
répond à l’objection de Petrascbenj — les ions OH ) de la magnésie 
agissent sur l iode pour donner lentement . suivant les uns, un 
iodure et un bypoiodite de Mg incolores, puis un iodate [ voir, par 
exemple, Giaealone et Indovina «foc. cit. 9 j, ou, suivant les autres, 
directement un iodure et un iodate également incolores suivant la 
réaction : 


6(HO*Mg 4- 6I 2 = ÜOj^Mg - 5LMg - 6H 2 0 
établie par W. Pawlow et D. Gerassiinow 3'j . 

À l’appui de cette théorie de l’adsorption d’iode par HO, 2 Mg, le 
fait connu, signalé pour la première fois par Gay-Lussac : en trai¬ 
tant de l bydroxyde de magnésium par de I iode, on obtient des 
flocons rouge-bran. 

Sans vouloir traaeber définitivement entre les deux théories, je 
S* eÉn., t. 5, 1998. - MÉHÉrsc ih 


soc. 



670 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. S j 

constate que la deuxième explique parfaitement les conditions opé¬ 
ratoires ; aussi, l’adopterai-je pour la suite de mon exposé ; je tut 
les conclusions suivantes : 

3. Conditions à réaliser pour la réaction. — 1* Réaction du milieu 
— Le milieu doit être neutre ou légèrement alcalin. 

Il ne doit pas être acide. 

Motifs: 1° La précipitation de la magnésie serait.impossible 
(action sur la solution). 

2* Une trace d'acide entraîne une mise en liberté d iode dans le 
mélange lONa+INa ; la coloration jaune ou brune qui en résulte 
est une cause de confusion possible ^action sur le réactif). 

Il ne doit pas être trop alcalin. 

Motif: Un excès d’ions (OH) fait marcher la réaction (1) degauche 
& droite, c’est-à-dire que tout l’iode disparaît; or, l’intensité de U 
coloration est en relation avec la quantité d’iode libre adsorbée : 

2* Absence de sels ammoniacaux. — Ce point est capital. 

Motifs : 1* En présence de sels ammoniacaux, la magnésie no 
précipite pas, dans la solution à étudier. 

2* L’addition d'un sel ammoniacal au réactif (faiblement alcalin, 
rappelons-le) entraîne aussi, une mise en liberté d iode. En effet, il 
y a diminution des ions (OH)'. 

(NH 4 V + (OH)' Z+l HONH, 

HONH 4 est peu ionisé et son ionisation est encore affaiblie par 
l'bomoionique NH 4 d'où, cause de confusion possible, comme plus 
haut : 

3° Absence d'ions précipitant Mg à d autres états que (HO^iég. — 
Exemple : C 2 0 4 , PÔ 4 . 

4° Absence d'ions sensibles aux oxydants. — Mn, Co, Ni, qui don¬ 
nent des peroxydes par les hypoiodites. 

5* Absence d'aluminium. — L’aluminium, en effet, adsorbe égale¬ 
ment l'iode eu donnant une coloration prêtant à confusion [Gui¬ 
chard (21) a montré que l’alumine légère peut adsorber pins de 
16 0/0 de son poids d'iode]. 

Par contre : 

6° Présence possible des ions Zn , Ca, lia , Sr, Li. — L’expérience 
montre que ces ions ne donnent aucune réaction comparable à la 
réaction de Schlagdenhauflen pour le magnésium. 

Pourtant, le zinc, si l’alcali n’est pas en excès, donne un précipité 
d’hydroxyde; les métaux alcalino-terreux, en solution concentrée 
traités par une base comme HONa, précipitent également à l’état 
d’hydroxydes. Et, cependant, jamais on n’obtient de précipité coloré 
par l’bypoiodite. 

On peut expliquer ce fait en disant que ces hydroxydes n'adsor- 
bent pas l'iode ; ou, de façon plus satisfaisante, en faisant remar¬ 
quer que — dans le cas des métaux alcalino-terreux — il y a vrai¬ 
ment trop d’ions (OH) r provenant de l’hydroxyde alcalino-terreux 
pour qu’une réaction immédiate avec l’iode libre ne s’ensuive pas f). 

t*l La lithinc HOLi est solable. Elle ne précipiterait qu’en solution 
très concentrée et à chaud. 
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1° Présence possible d'ions alcalins . — Les ions alcalins ne sem¬ 
blent pas avoir une grande influence, ainsi que l’a montré Augusti 
C loc. cit .). 

Introduction de la réaction de Schlagdenhauffen dans la méthode 
générale d'analyse. 

Un mode opératoire a été proposé par S. Augusti (loc. cit.) : le 
61trat du 5" groupe (groupe du SAm a ) est évaporé soigneusement 
jusqu’à cessation de fumées ; le résidu est repris par l'eau et la solu¬ 
tion est additionnée d'une solution d'iode dans l’iodure de potas¬ 
sium ; on ajoute ensuite quelques gouttes de HONa (mais sans 
excès) : ou bien, en ajoute directement l’hypoiodite. 

Ce procédé est très délicat : 

D'abord, le mode d'élimination prévu des sels ammoniacaux a 
des inconvénients (voir plus loin). 

Ensuite, l'addition à la solution du mélange coloré (I-j-IK) ne me 
semble pas indiqué quand on cherche précisément l'apparition d’un 
précipité brun-marron (voire une simple teinte jaune dans ie cas de 
faibles quantités! : l’emploi de l’hypoiodite alcalin, très peu coloré, 
est préférable ; mais le risque à courir est de mettre un excès d'ions 
(OH) qui dissoudront le précipité. 

Pour éviter ce dernier inconvénient, certains auteurs, et surtout 
Giacalone et Indovina ont préconisé de remplacer la soude caus¬ 
tique par de la chaux pour la préparation du réactif. Le nombre 
des ions (OH) est ainsi plus limité et la réaction devient plus sûre. 
C’est effectivement, ce que j’ai moi-même constaté. 


Etablissement du mode opératoire. 

1. — Préparation du réactif . 

J’adopte le réactif à la chaux 7 beaucoup plus facile à manier. Le 
réactif est donc composé de deux solutions : 

Une solution saturée de chaux. — Pour l’emploi, on agite cette 
solution afin d’éviter un réactif trop dilué. D’ailleurs, il n’y a aucun 
inconvénient d’avoir de la chaux en suspension, l’iode n’étant pas 
adsorbé par la chaux. 

Une solution diode dans Viodure de potassium. — Cette solution 
ne doit pas contenir un trop grand excès de 1K qui diminuerait la 
sensibilité : pratiquement, une solution voisine de N/10, l'iode étant 
dissous dans le minimum de 1K. 

On ajoute l’eau de chaux à l’iode, en agitant, jusqu’à obtenir 
pratiquement décoloration (légère teinte jaune). On a ainsi le réactif 
que j'appellerai par abréviation « l’iodure de chaux •>. 

Ce réactif doit être employé aussitôt et à froid. 

2. — Préparation de la solution à analyser. 

A quel endroit, dans la méthode générale d’analyse, faut-il insé¬ 
rer la réaction ? 
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C'est après L'élimination des ions gênants, c’est-à-dire pratique¬ 
ment après le groupe 5 (groupe de tuifüre d'ammonium), mais, on 
peut indifféremment effectuer la recherche soit dans le Ultrat du 
groupe 5, avant la recherche des alcalino-terreux. c’est-à-dire après 
la destruction du sulfùre d’ammonium ; soit dans le ûltrat du 
groupe 6, c’est-à-dire après précipitation des métaux alcalino- 
terreux par le carbonate d'ammonium ; par contre, la recherche sur 
le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien convenablement 
dissous serait compliquée par l’élimination de l'ion (PO*). 

Qu'il s'agisse du filtrat du groupe b ou de celui du groupe 6, il 
faut éliminer les sels ammoniacaux. 

Elimination des sels ammoniacaux . 

Point essentiel de la méthode, souligné, d’ailleurs, par presque 
tous les auteurs ; mais, seul, Augusti \loc. cit.) donne des indica¬ 
tions pratiques: il s’en tient, du reste, à la classique caicination . 
or, ce procédé a des inconvénients : 

a) Si l'on calcine fortement, on obtient des sels ou oxydes inso¬ 
lubles dans l eau; il faut donc opérer avec ménagement (délicat et 
long). 

b ) Si, au contraire, la caicination est insuffisante, c’est-à-dire si l’on 
évapore presque à sec : d’une part, on risque de ne pas atteindre son 
but et de laisser des sels ammoniacaux ; d’autre part, la réaction 
devient acide; on sait, en effet, que le départ de NII 3 des sels am¬ 
moniacaux rend la solution acide, l’acide s’évaporant moins vite 
que l’ammoniac. Le réactif réalisé étant, par hypothèse, pauvre en 
ions (OH) il y aura danger d’erreur s’il est ajouté dans un milieu 
même faiblement acide. 

Aussi, ai-je porté mon attention tout spécialement sur cette éli¬ 
mination des sels ammoniacaux. 

Procédé au formol . — J’ai pensé d’abord à éliminer l’ion (NH t i 
par le formol. La réaction est bien connue: le formol oxyde L’hydro¬ 
gène de NH 3 

4NH 3 + 6CH 2 0 = 6H 2 0 + (CH 2 ) 6 N* 

on a formation d’hexamélhylène-tétramine ou urotropine. 

Avec les sels amoniacaux, on a : 

4CINH* + 6H 2 0 ^ 6H 2 0 + (CH 2 V.N* + 4C1H 

Cette double réaction a été remise en honneur dans une méthode 
d’analyse qualitative des métaux du 6" groupe, il y a peu de temps, 
par llemmeler (22). 

L’hexamélhylène-tétramine n’empêche pas la précipiiation delà 
magnésie ; par contre, l'addition de formol libère des acides qu’il 
faut ensuite neutraliser. A cela, deux motifs : 

1° L’action des acides sur l’iodure de chaux (vu) ; 

1" L’action des acides sur l’urotropine lors de l'évaporation on 
obtient à nouveau de l’ammoniaque et du formol [Hartung (S3.j 
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Il y a possibilité de réaction entre l’urotropine et l’iode avec for¬ 
mation, par exemple d'un tétraiodure brun-acajou [Harton (24)]. 

Il y a aussi, eu solution concentrée» possibilité du composé 
2 v CH ? ) 6 N 4 -f Ci 2 Mg + 9H,0 [Grûtzner (25)]. 

J’ai cependant essayé le mode opératoire suivant : 

Filtrat du 6* groupe. — Une partie aliquote de ce filtrat (qui est 
ammoniacal après l'élimination des métaux aiealino-terreux) est 
traitée par du formol {.solution commerciale) en excès; la liqueur 
s’échauffe et devient acide, on neutralise l’acidité engeudrée par 
le formol par addition d’un peu de C0 3 Ca solide ; on fait bouillir, on 
filtre; le filtrat doit être alcalin au tournesol et contenir un excès 
de formol ; on évapore dans une capsule pour enlever cet excès de 
formol et se mettre dans les conditions de la réaction c’est-à-dire 
on évapore presque à sec et on laisse complètement refroidir. On 
ajoute l'iodure de chaux (voir plus loin). 

Filtrat du ô • groupe . — Ce filtrat est acide, puisqu'il a été aci¬ 
difié par CIH pour y détruire le sulfure d'ammonium ; l’alcaliniser 
par NH 3 concentré et opérer comme pour le filtrat du 5" groupe. 

Critique et résultat de la méthode. 

Avantage : rapide. 

Inconvénients : i* S’il est vrai que la méthode marche en général, 
elle ne me parait pas très sûre : l’évaporation finale produit sou¬ 
vent, par surchauffe, des colorations jaune-brun sur la paroi de la 
capsule. 

2° La manipulatiou et l’évaporation du formol sont désagréables. 

Aussi, ai-je abandonné ceLte méthode. 

Procédé à la chaux . — J'élimine l’ammoniac des sels ammonia¬ 
caux par ébullition en présence d’une base fixe ; les essais effectués 
avec la soude caustique ont donné des résultats inconstants et 
faciles à prévoir : [introduction de trop d’ions (OH)]. Au contraire, 
l’emploi d'eau de chaux saturée m'a donné entière satisfaction. 

Filtrat ammoniacal du 6* groupe (groupe de C03(NH 4 ) 2 ). — Une 
partie aliquote du filtrat (4 ou 5 cm 3 ) est traitée par l’eau de chaux 
saturée préalablement agitée au contact delà chaux déposée ; dans 
une capsule, on évapore sur un bec Bunsen presque à sec {sans 
calcination) on constate qu'un fragment de papier tournesol plongé 
dans la liqueur est devenu rouge (par suite de la libération des 
acides liés & NI1 3 ) ; on fait une nouvelle addition d’eau de chaux en 
ayant soin, par un mouvement de balancement de la capsule d’im¬ 
biber les sels déposés sur les bords ; on évapore à nouveau presque 
à sec ; si le papier de tournesol reste bleu , on peut considérer que 
pratiquement les sels ammoniacaux sont éliminés ; sinon, on ajoute 
encore quelques gouttes d'eau de chaux, etc. (*L 

Après l’nltime évaporation on laisse refroidir et ajoute le réactif 
(voir plus loin\. 

Filtrat acide du 6* groupe (groupe du SAm 2 ). — Une partie ali- 

(*) On perçoit, d’ailleurs, très nettement l’odeur de NH, à chaque 
addition de ohanx dans la capsule chaude. 
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qnote de ce filtrat (**) (4 à 5 cm 3 ) est additionné de C0 3 C& solide; 
à froid, il y a dégagement de C0 2 ; on porte à l’ébullition (**♦) puis 
on filtre l'excès de carbonate de calcium. On traite ensuite par la 
chaux comme précédemment. 

IV. B. — Ce procédé, certainement plus long que le procédé au 
formol, est cependant assez rapidement conduit, si l’on a soin 
d’opérer sur un volume faible de liqueur et de n'ajouter que peu 
d’eau de chaux & la fois. Je préfère l'effectuer sur le filtrat acide du 
5 e groupe qui contient moins de sels ammoniacaux. 

En tout cas, il est sûr et fidèle. 


3. — Réaction proprement dite. 

Dans tous les cas (méthode au formol ou méthode à la chaux', 
on a bien soin de laisser complètement refroidir la capsule. Quand 
elle est froide, on prépare quelques cm 8 de réactif (voir plus haut) 
et on en verse directement quelques gouttes dans la capsule ; s’il y a 
apparition d’un précipité brun-marron : présence de Mg. 

Conclusion. 

Il y a intérêt à rendre classique la réaction de Schlagdenhauffen 
et à l’introduire dans la méthode générale analytique, à titre de 
réaction de contrôle. 

Cette réaction peut être effectuée, soit dans le filtrat du 5* groupe 
(groupe du sulfure d’ammonium), après destruction de l’excès de 
sulfure d’ammonium par C1H et saturation de l’acide par du CO 3 0a 
solide, soit dans le filtrat du 6« groupe (alcalino-terreux). Dans les 
deux cas. la question capitale est l'élimination des sels ammonia¬ 
caux. Cette élimination se fait le plus facilement par ébullition de 
la solution avec de l’eau de chaux saturée ajoutée en une ou plu¬ 
sieurs fois et évaporation presque & sec, mais sans calcination, 
jusqu’à ce que finalement le milieu reste alcalin au tournesol. On 
laisse ensuite refroidir et on ajoute, comme réactif, de «< l’iodure 
de chaux » préparé immédiatement avant l’emploi (par addition à 
de l’eau de chaux d une solution d’iode dans l'iodure de potassium 
S’il y a précipité brun-marron : présence de Mg. 
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N 4 79. — Pesées continues et température linéairement 
croissante en analyse; par Marcel GUICHARD. 


(28.1.1938.) 


Extension d’une méthode de travail proposée, il y a 15 ans et(uti- 
lisée depuis pour traiter divers problèmes. Erreurs dans la pesée des 
corps chauds ou des corps refroidis. Précision des pesées continues. 
Application au dosage de la chaux. 


Introduction. — Les cours d’analyse s’efforcent depuis longtemps 
d’imprégner cette partie de la Science chimique de l’esprit le plus 
plus générai. La volumétrie a largement profité de tous les progrès. 
Pourtant, la vieille gravimétrie ne s’est peut-être pas assez dé¬ 
fendue. Ses techniques sont parfois restées en retard sur l'état de 
développement des mesures chimiques. 

C’est ainsi que s’il s’agit de calciner un précipité, les traités d’ana¬ 
lyse les plus modernes, après avoir donné de nombreux renseigne¬ 
ments théoriques sur les tensions de dissociation et les vitesses de 
réaction, enseignent encore que la calcination se fait dans un creu - 
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set chauffé par un bec de gaz, en suivant , à Vœil, la coloration rouge 
naissant , rouge vif, etc., que prend la matière. 

Un cas typique est la pesée du calcium sous forme de carbonate 
ou de chaux vive ; on nous conseille , par exemple, de chauffer le 
carbonate ou Voxalate 20 minutes vers le rouge naissant, de le peser, 
de le mouiller avec du carbonate d'ammonium, de sécher, de recal¬ 
ciner quelques minutes au rouge naissant, de repeser, etc., jusqu'à 
poids constant ; ou bien, on nous explique qu'il faut calciner 15 oa 
20 minutes, le plus haut possible, peser, recalciner, etc. ; ou bien 
encore, il faut calciner durant plusieurs heures sur un bec de gat 
et quelques minutes au chalumeau, etc.- 

Les débutants doivent longtemps tâtonner avant d'arriver à 
chauffer juste assez, ni trop bas ni trop haut, ni trop pen de temps, 
ni trop longtemps. Les traités d'analyse oublient un peu que les 
opérations qu'ils décrivent comportent non seulement des mesures 
précisés de poids, mais, en outre, des mesures de températures et 
de temps, nécessaires si l’on veut que tout soit bien délini. 

S'agit-il de faire la pesée? comme il ne saurait être question, 
dans la pratique courante, de placer les corps pulvérulents dans 
le vide absolu, on fait, un peu au hasard, des recommandations 
telles que laisser le précipité une demi-heure dans le dessicateur , 
dans l'air sec et décarbonaté, puis une demi-heure près de la balance 
— ou au contraire , le peser le plus tôt possible ... Que dempi¬ 
risme ! 

Les traités d’analyse de l’avenir devront enseigner : 1® qu’une 
calcination doit se faire à température uniforme donc dans un 
four, ce que font déjà certains opérateurs ; 2° que la température 
de calcination doit être repérée par nn couple thermoélectrique, 
car à chaque température il peut se passer quelque chose d'inté¬ 
ressant ; 3° que la durée d'une opération a une valeur déterminée, 
dans des conditions définies. 

Je propose, pour réaliser ces vœux et préciser enfin les opérations 
analytiques d uLiliser, en permanence, la pesée continue en tempé¬ 
rature tantôt constante, tantôt linéairement variable. 

La réalisation d'un traité d’analyse conçu dans ce sens rendrait 
l’analyse rapidement accessibles aux jeunes chimistes. Il est certain 
que de nouvelles méthodes apparaîtront du jour où l'on voudra 
bien prendre la peine de préciser toutes les grandeurs qui inter¬ 
viennent dans nos opérations. 

La pesée continue. 

L’idée de suivre une réaction chimique en quelque sorte sur le 
balance est ancienne. Au xvm* siècle, Hann avait enflammé 2*72 grains 
de phosphore sur le plateau de sa balance et avait suivi l'acrolsie- 
ment progressif du poids : 20 grains, après une demi-heure, 21 grain* 
de plus après 24 heures, encore 15 grains après *7 jours, etc. De 
Smeth, puis Lavoisier avaient fait quelques mesures de cette 
manière. 

De telles expériences étaient suivies à la température ordinaire, 
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ear la pesée d’nn corps chaud était considérée comme suspecte, 
•ans en analyser complètement les motifs. 

La pesée continue ne s'est pas développée; les chimistes, depuis 
l'origine, pleins de respect pour leurs balances, d'une précision fort 
en avance sur leurs besoins, les ont enfermées dans une salle spé- 
ciale, le plus loin possible du laboratoire. 

Sauf oubli de notre part, la pesée continue n'a fait ensuite de 
timides apparitions qu'avec les microbalances ( 1) ; niais, sous cette 
forme, la pesée continue ne s’est pas non plus développée. 

C'est en 1923 (3) que j’ai recommandé de placer tout simplement 
une balance au-dessus du four de calcination, montrant eu même 
temps, l’intérêt de réaliser le chauffage du four en température 
linéairement variable. 

Depuis cette époque la pesée continue a été beaucoup plus 
employée et il me suffira de citer les travaux de MM. Vallet, Dubois, 
Ritcollet, Chatei, Rencker, effectués dans mon laboratoire; ceux de 
MM. Cochet, Auméras et Tamisier, K. Honda, T. Sotuiya, Skra- 
mowsky, Scbreiber, Sel va, Sùe, Longchainbon, Lefol, etc., dans 
divers laboratoires. Tous ces auteurs ont utilisé la pesée continue, 
le plus souvent, associée aux températures linéairement crois¬ 
santes. 

Je voudrais aujourd’hui proposer une nouvelle extension de ces 
méthodes de travail, faire revenir la balance de l'exil qui lui a été 
imposé si longtemps, loin du laboratoire et dont la conséquence a 
été que les chimistes, contrairement à leur réputation, ont fait le 
moins possible de pesées. 

Mes expériences me conduisent & dire que la place normale de la 
balance est au-dessus du four de chauffage . 

Pour justifier cette proposition, il m'appartient de démontrer : 
1° que la balance n’est pas en péril dans cette maaière de tra¬ 
vailler; 2* que la balance donne alors des indications aussi pré¬ 
cises qu’on peut le désirer et cela, en n’employant que des dispo¬ 
sitifs très simples. 

De la balance dans ses rapports avec l'atmosphère du laboratoire. 

Pour installer la balance dans le laboratoire proprement dit, il 
faut que l'atmosphère ne contienne pas de vapeurs corrosives; 
mais cette condition n’est'elle pas déjà imposées par le souci du 
chimiste de préserver ses voies respiratoires et celles de ses voi¬ 
sins ? 

Le tout est de ne pas faire quelque contresens dans la construc¬ 
tion ou l'utilisation des laboratoires. La ventilation ne doit pas 
être eonçue comme celle d’un théâtre ; les vapeurs doivent être 
captées là où elles se produisent. Avec des cages vitrées pouvant 

(1) Nshnst et Rœsssvsud, D ch. G ., 1908, 80, *080. — Gisssn, Ann. der 
Physik.. 1908. 10, 1885. — Briix, Z. anorg. ehem. t 1905, 45, 2)6. — Uriiaiw- 
C. A, 191*, 154, 847; 156, 1446. 

(2) Ouicbabd, BaU. Soc. Chlm ., 198*, 88, 258 ; 1925, 87, 82, 251, 881 ; 1920, 
88, 1118; 1985, 2, 689; C. A, 1984, 190, 188. 
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se fermer pins ou moins afin que la vitesse linéaire de l’air & l’ou¬ 
verture empêche toute diffusion vers le laboratoire, avec une che¬ 
minée chauffée ou un ventilateur qui tourne , avec la précaution de 
faire en vase clos ce qui ne doit pas s'effectuer & ciel ouvert... la 
balance peut sans risque quitter la salle des balances. 

De la précision des pesées lorsque la balance est au-dessus 
du four de chauffage . 

La balance placée au-dessus du four de chauffage peut garder 
toute sa sensibilité, toute sa fidélité. Il suffit de placer entre le 
four et la balance un écran horizontal métallique et un autre en 
carton d’amiante. 

La tablette métallique de 5 mm. d’épaisseur, par exemple, peut 
d’ailleurs servir à supporter la balance. Les écrans sont simple¬ 
ment percés d’un petit trou pour le passage du Û1 de suspension 
du creuset. 

Pour utiliser une balance allant au delà du dixième de milli¬ 
gramme, peut-être faudrait-il ajouter une cage métallique autour 
de la balance. Enfin le four pourrait être placé au dessus de la 
balance, mais après essai, nous nous en tenons au dispositif le 
plus simple, le four, sous la balance, étant plus maniable. 

Peut-on dire ici que de nombreuses salles de balance sont instal¬ 
lées de façon quelconque, que les balances y sont souvent chauffées 
ou refroidies de façon dissymétrique parles radiateurs et les fenêtres 
et qu’on n’y réalise nullement le maximum de fidélité? 

Chacun pourra répéter l’expérience suivante : Installer la balance 
& vide & 25 cm. au-dessus d’un four électrique & tube vertical, les 
séparer par des écrans horizontaux comme nous venons de le dire: 
faire monter le four de 20° à 900°: la balance n’accuse pas de dépla¬ 
cement d'équilibre de l’ordre de 1/10 de mg. 


Lecture des variations de poids . 

Le technique de la pesée continue accepte des réalisations les 
plus diverses. L’idéal serait de n’avoir pas à se servir de poids 
marqués ; il est en tout cas très désirable de disposer pour un 
décigramme au moins d’un moyen de lecture indépendant des 
poids : compensation électromagnétique ou hydrostatique (3\ par 

(8) J’ai décrit en 19?8 une telle balance à huile qui a été très employer 
depuis et qui est très pratique, lorsqu’une haute précision n’est pas 
indispensable. L'huile qui exerce la poussée sur un plongeur reste en 
effet quelque temps adhérente aux parois de verre et, après une va¬ 
riation de poids importante, il convient d’attendre an quart d’heure 
avant de faire la lecture, si l'on veut éviter une erreur d’un ou deux mg. 
Pour les travaux précis que nous envisageons ici, nous n’avons pas 
utilisé ce dispositif. J'ajoute que toute balance sensible, même d'nn 
modèle un peu ancien, peut être modernisée à peu de frais en ajoutant 
un petit miroir sphérique centré sur le prolongement du couteau cen¬ 
tral ; le petit miroir renverra l’image d’une portion du filament, d’une 
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chaînette, ou bien mesure de l'inclinaison au microscope ou par 
projection lumineuse. 

Installation générale de la pesée continue. 

La figure 1 montre, en haut, la balance posée sur la tablette de 
métal M, vue de face à gauche et, de profil à droite. La tablette est 
solidement portée, à 1 m. 20 environ du sol, par des équerres de fer, 
vissées sur la face verticale d’une paillasse, et, en outre, soutenue 
par des tiges allant obliquement se fixer vers le haut du mur. 
Ainsi, la balance est suspendue, non sous une hotte, mais en avant, 
et tout l'espace en dessous reste libre. Sous la tablette M, on place 
un écran A de carton d’amiante. M et A sont percés d’un trou d’un 
centimètre de diamètre servant de passage au fil de nickel qui 
descend de la balance et se continue dans le four par un fil de pla¬ 
tine; il supporte le creuset de platine muni ou non de son cou¬ 
vercle. Le four électrique à tube vertical que l’on peut construire 
soi-même très rapidement et à peu de frais, est porté au moyen 
d’équerres, par une planche coulissant verticalement, grâce à une 
corde, une poulie, une manivelle et un contrepoids, le long d’un 
bâti qui peut lui-même se déplacer latéralement étant sur des rou¬ 
lettes. Le haut du four, en marche, est à 25 cm. environ au-dessous 
de la tablette métallique qui porte la balance. 

On voit que si l’on descend le four et si on l’éloigne, le creuset 
reste suspendu à son fil. On peut alors placer un dessicateur à la 
hauteur voulue sur une tablette mobile, de façon que le creuset, 
auquel on n’a pas touché, se trouve & l’intérieur, ainsi qu’on le voit 
sur la figure de profil. Ces opérations durent moins d’une minute. 

Certains orifices du passage du fil sont diminués autant qu’on le 
veut par des demi-disques qui, repprochés l’un de l’autre, au 
maximum, ne luissentqu’un très petit trou d’un millimètre, pour 
le passage du fil, sans frottement. Le haut du four est obturé de 
cette façon, ainsi que le dessicateur. Les demi-disques sont en métal 
ou en verre. Le bouchon intérieur du four porte le couple thermo- 
électrique T qui pénètre jusque près du creuset et le tube d’arrivée 
d’un gaz G lorsqu’il est utile. Le courant gazeux doit être bien 
réglé et assez lent pour n’avoir qu’une influence de l’ordre de0,5mg- 
sur le creuset. 

Lorsque le gaz ne peut être impunément envoyé dans l’atmos¬ 
phère ou encore, lorsque la substance chauffée peut dégager quel¬ 
que vapeur odorante ou toxique, il convient de faire, en haut du 

lampe quelconque sur un papier millimétré placé à distance conve¬ 
nable sur un mur vertical ; cette échelle sera étalonnée avec des poids 
placés sur la balance. L’addition d’un amortisseur à palette se dépla¬ 
çant dans de l’huile est également facile à faire à une balance qui 
n’en possède pas; il n’y a plus qu'& régler le centre de gravité de la 
balance. Tout chimiste peut faire lui-même de telles améliorations ; 
beaucoup s’adresseront plutôt à des constructeurs et ils seront égale¬ 
ment bien inspirés. Notons ici que l’enregistrement photographique 
des courbes poids-temps-température se réalise aisément par les dis¬ 
positif de M. Vallet ou de M. Dubois. 



Fig. 1. 

Chauffage (à gauche) de face et refroidissement 
(À droite) de profil, d'un creuset, en pesée continue. 

demi-disques D sera pourvu d’un tube, comme on le figure en D r . 
et c'est par ce tube que se fera l'aspiration réglée. Un peu d air 
rentrera de l’extérieur vers le sommet du tube, autour du fil de 
suspension. Le gaz à absorber traversera, si c’est nécessaire des 
flacons laveurs contenant des réactifs. 

J'ai indiqué, en 1926 (4), un autre dispositif qui donne le même 

(4) Bull. Soc. Chim 1926, 39,1113. 
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résultat. Quant au deasicateur, on peut y faire à volonté, arriver 
nu courant lent d'air décarbonaté et desséché. 

Notons enûn, que, dans certains cas, le creuset doit refroidir 
dans nu courant gazeux déterminé. 

Dans certaines analyses, le four électrique pourra être remplacé 
par une étuve 4 gaz. 


Du réglage de la température linéairement variable. 

Depuis que j’ai recommandé le chauffage en température linéai¬ 
rement variable, de très nombreux dispositifs ont été employés 
pour le réaliser. 

J’utilise d'ordinaire un régulateur & mercure R {fig. 2), dont 
l’électrode supérieure, mobile peut être déplacée proportionnelle¬ 
ment au temps par un flotteur E qui lui est relié par un 111 passant 
sur des poulies. Le déplacement du flotteur E se produit par la 
variation du niveau de l'eau qui le porte; si, par exemple on fait 
couler goutte 4 goutte de l'eau du robinet supérieur réglé d'ailleurs 
par un dispositif de pression constante, le flotteur E monte lente¬ 
ment proportionnellement au temps et l'électrode du régulateur 
monte de même (5). Ce régulateur, gr&ce au courant continu venant 
de C et passant dans un électroaimant peut couper ou établir en 1 
le courant de chauffage dans le circuit qui contient les bornes A et 
le four P. 



Obteotioo d'on* température linéairement variable daas le four de chauffage. 

(6) M. Sehreiber frit déplacer l’électrode au moyen d’un mouvement 
d’horlogarie et divers auteurs ont adopté eejnoyen. 
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Le régulateur est placé, non dans le four principal, mais dans un 
four auxiliaire qui se trouve en dérivation sur le four principal et 
construit pour fonctionner entre 20° et 800° alors que le four prin¬ 
cipal pourra monter jusqu’au delà de 1000° ; c’est, appliqué aux 
températures linéairement variables, un dispositif que M. Lombard 
utilise depuis longtemps pour les températures constantes. 

J’avais autrefois également employé un écoulement d’eau pour 
faire monter régulièrement la température d’un four à gaz, à l’aide 
d'un robinet à flotteur. 


De la pesée d’un corps chaud. 

C’était un fait connu des anciens chimistes qu’un corps ne pou¬ 
vait aisément être pesé à chaud. L’analyse des erreurs que cela 
entraîne conduit à considérer plusieurs phénomènes qui s’associent; 
de ce nombre sont les déplacements d’air et les variations de 
i ’adsorption superficielle. 

Influence des déplacements d’air. — Leur action sur un creuset 
suspendu à une balance est très variable. Dans le tube vertical du 
four fermé en bas, plaçons un creuset de platine vide ; le four 
éteint, le poids est correct. Allumons le four, le creuset semble 
aussitôt alourdi : la raison en est que la paroi du tube s'échauffant 
par le fil électrique, l’air monte le long de cette paroi et qu’il appa¬ 
raît nécessairement, en compensation, un courant descendant 
suivant l'axe du tube ; ce courant pèse sur le creuset d’une quan¬ 
tité variable avec le diamètre du four et la position du creuset par 
rapport à l’axe et & la paroi. J’ai observé avec un creuset de 8,5 cm. 
de haut et 8 cm. de diamètre, en divers fours, des accroissements 
de 2 mg. et 2,5 mg. dans l'axe et de 0,5 mg. à 1 mg. entre l’axe et 
la paroi. Les allumages et extinctions dues, par exemple, au fonc¬ 
tionnement du régulateur, produisent des variations qui se tra¬ 
duisent par une sorte de mouvement oscillatoire vertical du creu¬ 
set, plus ou moins sensible, selon l'amortissement de la balance. 
Lorsque le four est allumé assez longtemps pour acquérir une 
température stationnaire, ce tourbillon décroît ou même, s’annule 
presque et Y erreur sur le poids du creuset chauffé peut devenir très 
faible . 

Nous laissons de côté un autre phénomène qui est petit par 
rapport au précédent : la variation de la poussée statique produite 
par le changement de température de l'air. 

Que devient maintenant le poids du creuset si on le sort du four, 
en abaissant ce dernier? 11 subit alors une poussée ascendante des 
gaz montant du four, de 2 mg. par exemple ; si le creuset est lui- 
même très chaud, le courant ascendant devient considérable : ou 
peut observer un allègement du creuset de 80 à 50 mg. selon qu’il 
est à 600° ou à 800°. 

Ainsi l'erreur sur le poids du creuset peut être plut grande si te 
creuset , chaud ou froid est au-dessus que s'il est dans le four. 

Pour que le creuset, refroidi au-dessus du four prenne un poids 
correct, il ne suffit pas de placer quelques écrans entre les deux. 
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car alora le courant chaud montant du four contourne les écrans et 
an courant descendant se produit sur le creuset. 

Le creuset n’échappe à l’influence des tourbillons du four chaud 
placé au-dessous de lui que si on le met dans une botte assez haute 
ouverte par en haut. 

Il est mieux, et nous pratiquons cette méthode, d'abaisser le 
four , de Véloigner latéralement et de le remplacer par le dessi- 
cateur comme nous l’avons exposé (Jig. h et d'y laisser refroidir 
le creuset. 

La conclusion essentielle, relative à la pesée du creuset dans le 
four est que les mouvements d’air peuvent l’alourdir de 0 à 3 mg. 
Les poids observés ainsi à chaud sont donc souvent un peu faussés 
et d’une quantité variable et jnconnue, généralement 

C’est un point qu'il faut retenir dans l'établissement de courbes, 
poids, température par pesée continue en température linéairement 
variable. Le poids d’un gramme de matière peut être faussé à cer¬ 
tains moments de plusieurs millièmes. Bien souvent, cela n’empêche 
nullement d’interpréter correctement les courbes. 

Mais dans des expériences ayant un but analytique, la pesée du 
creuset chaud devra être contrôlée par la pesée du creuset refroidi, 
four éloigné. C’est du moins la conclusion que nous tirons de nos 
mesures actuelles. 

Influence des phénomènes dadsorption. 

11 convient d’examiner une fois de plus dans quelle mesure le 
poids d’un corps solide est faussé par le phénomène de l’adsorption 
superficielle. La pesée continue est particulièrement apte à ce genre 
d’étude. Elle permet de compléter et de préciser ce qui a été observé 
par divers auteurs. 

Ayant chauffé un corps solide dans le four électrique sous la 
balance, nous traçons sa courbe de variation de poids lorsqu’il est 
sorti du four et placé, soit dans l’air ordinaire, soit dans le dessi- 
cateur parcouru par un courant d’air décarbonaté et séché. Il est 
facile, par des essais préliminaires, de voir après combien de mi¬ 
nutes le corps et le creuset qui le renferment sont complètement 



Refroidissement d’un solide (AB) puis de fixation d'air sur ce solide refroidi (BC). 
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froids; dans nos expériences 4 minutes au maximum sont néce»- 
saires ; on indique parfois des darées beaucoup plus grandes. 

Toutes nos courbes ont la même allure représentée fig. 3. Elles 
transcrivent deux phénomènes : l'un est l'elfet de la diminution do 
courant d’air ascendant qui devient nul lorsque le corps est à U 
température ambiante ; l'autre est Vadsorption des divers consti- 
tnants de l’atmosphère, qui commence à chaud et continue après 
refroidissement total. Les deux effets accroissent le poids. 

Or, toutes les courbes sont continues ; la i'* partie AB qui est Le 
refroidissement, du début jusqu’à 4 minutes se raccorde parfaite¬ 
ment avec la seconde partie BC qui est au delà de 4 minutes et 
qui représente la progression de l’adsorption à température cons¬ 
tante. il est donc impossible de voir un point d’adsorption zéro qui 
se trouve dans la région AB de température décroissante où le 
poids est faussé par le courant d’air ascendant. 

Pour comparer la progression de l’adsorptiou à froid, c’est-à-dire 
au delà de 4 minutes, nous traçons les courbes en prenant arbi¬ 
trairement pour zéro d'adsorption, l’adsorption de chaque corps 
telle quelle est à 4 minutes. Toutes les courbes que nous avons 
ainsi tracées, très facilement, par pesée continue donnent lien à 
quelques remarques fondamentales : 

a) Elles sont toutes ascendantes pendant un temps plus ou moins 
long ; ce qui permet de confirmer que tout corps calciné puis 
refroidi et maintenu dans l'air sec et décarbonaté absorbe pins oo 
moins de cet air et plus ou moins vite ; cette remarque est appli^ 
cable au creuset de platine lui-même. 

b) Chaque substance a une courbe particulière de vitesse d’adsorp 
tion, tendant vers la saturation pour la pression et la température 
ambiantes; cette courbe dépend naturellement des facteurs ordi¬ 
naires d'adsorption tels que la grandeur de la surface, c'est-à-dire 
l’état de division. 

c) Du point de vue analytique auquel nous nous plaçons surtout 
dans cette étude, les courbes permettent de dire que, pour cause 
d’adsorption d’air, la pesée, déjà fausse à 4 minutes, époque du 
refroidissement total est de plus en plus fausse à mesure qu'on 
dépasse cette époque et différemment fausse selon les corps. Quel 
est l’ordre de grandeur des erreurs dues à l'adsorption d'air sec et 
décarbonaté? Faisant abstraction de ce qui s'adsorbe pendant le 
refroidissement , nous lisons, par exemple, sur quelques courbe? 
{Hg. 4) ; de 4 minutes à 14 minutes, fixation à froid ; 

I. sur le rrenset seul. 0,7 mg. 

II. sur un morceau de marbre de 930 rog., calciné à 300. 0,ï 

l||. sur 520 mg. de chaux provenant de ce marbre calciné 4 000*_ 0,5 

IV. sur 1300 mg. d’alumine calcinée & 800*. 1,5 

Ainsi donc, l’erreur d’adsorption s'accroît, en 10 minutes , après 
le refroidissement : 

î 

pour le marbre, de.. ■ 


pour la ebaua, pour l’alumine de.. 


1.000 
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Ces nombres sont plus considérables que ceux auxquels sont 
arrrivés Guye et Molès, Ruer et Kuschmann, ils se rapprochent de 
ceux qu'ont observés Brauner, puis Urbain sur les oxydes de terres 
rares. 



Fixation d’air sur divers solides froids : f. crousol de platine ; II. morceau de marbre ; 

III. chaux vive ; IV. alumine. 

An reste, il est bieo connu que la surface d’adsorption décroît par 
caicination prolongée, à haute température ; cela résulte des iso¬ 
bares d’adsorption sur divers corps que j’ai données jadis et des 
mesures d’autres auteurs (6). 

Mais, dans l’analyse courante, une calcination prolongée & très 
haute température ne peut intervenir que dans une mesure limitée. 

Il est ainsi prouvé, une fois de plus qu’on ne peut faire des pesées 
précises dans l’air et que les pesées dans le vide sont indispen- 
sables toutes les fois que l’on veut éviter les erreurs d’adsorption 
si difliciles à évaluer. 

Dans l’analyse ordinaire où l’on accepte des erreurs de ce genre, 
on a pourtant intérêt à ne pas les augmenter et ce devrait être une 
règle absolue de peser les corps solides aussitôt quils sont froids. 

Dans la technique habituelle, à l’adsorption d’air sec qui se fait 
dans le dessicateur, s’ajoute l’adsorption d’air ordinaire produite 
dans le transport du creuset et dans la balance même qui, au 
moment où l’on vient de l’ouvrir et de la refermer ne peut être 
considérée comme contenant une atmosphère sèche. Il nous semble 
que de placer le creuset cbaud dans le dessicateur et de le peser 
sans l’en sortir selon la technique ainsi proposée donne plus de 
garantie, tant pour le creuset lui-même que pour son contenu. 

Sur le dosage du calcium . 

Pour montrer l’aspect que prend l’usage de la pesée continue et 
de la température linéairement croissante ou, pour le moins, réglée 
et connue, dans une opération analytique courante, prenons l’exem- 

(6) Bhauhrr, Z.anorg. chem., 1903, 34, 320. — Urbain, C. A, 1905, 140, 
683; 1906, 142. 957; 143, 698. — Guichard, Bull Soc. Chim. % 1910, 7, 1017; 
1922, 31, 647; 1926, 39, 190. - Guvr et Mo Là», J . ChimPhys., 1917. — 
Rusa et KuscHMAjm, Z. anorg. chem. r 1926, 154, 69 ; 166, 257 ; 173, 283. 

soc. chu., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 46 
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pie du dosage du calcium, & l'état de chaux vive, à partir du car¬ 
bonate de chaux, en donnant des nombres obtenus dans une expé¬ 
rience, parmi d’autres. Les opérations successives sont : 

1° Calcination du creuset vide, sans couvercle suspendu & son 
lil, avec, comme d'ordinaire, une tare dans le plateau de gauche de 
la balance et des poids nécessaires dans ie plateau de droite. Refroi¬ 
dissement et pesée continue du creuset, dans le dessicateur ; le 
poids adopté pour le creuset vide est celui qu’il prend 4 minutes 
après le commencement de son refroidissement; ici : 

Tare — creuset-f 6,7383 

2* Même opération, après avoir mis un morceau de marbre blanc 
dans le creuset que Ton équilibre de nouveau, que Ton porte dans le 
four vertical, seulement à 300° et que l’on refroidit anssi dans le 
dessicateur; on adopte le poids après 4 minutes; ici : 

Tare = creuset -(- marbre + 3,8074 
Le marbre pèse 0,9300 

3° Calcination du marbre dans le creuset sans couvercle, en tem¬ 
pérature linéairement croissante ou tout au moins régulièrement 
croissante, en observant simultanément les poids, les temps et les 
températures. La perte de poids commence vers 700°; on la suit, 
en ajoutant de temps à autre les poids nécessaires sur le plateau 
de droite de la balance. Elle devient rapide avant 800°; le poids 
est constant à partir de 1 h. 3/4 ; on l'observe encore 15 minutes, 
en laissant monter la température jusqu’À 940*. On refroidit la 
chaux vive dans le dessicateur; on adopte le poids réalisé après 
4 minutes; ici : 

Tare = creuset -f- CaO ■+- 6,2U4 
La chaux pèse 0,3239 

Ce qui donne : chaux 0/0 : 36,2; calculé : 36. 

{*• Remarque. — L’emploi rigoureux de la température linéaire¬ 
ment croissante est surtout nécessaire lorsque la réaction doit se 
faire par étapes. Quand le phénomène à produire est simple et U 
méthode au point, il peut y avoir intérêt pour gagner du temps, à 
réaliser l’ascension de la température plus rapidement au début de 
l’expérience qu’à la lin ou encore, & fixer la température. Le dispo¬ 
sitif de réglage qui a été décrit se prête à tous les désirs ; tempé¬ 
rature variable, température constante. 

2* Remarque. — Cet exemple particulier montre qu'en effectuant 
la décarbonatation dans un four, à température uniforme, il n’est 
aucunement nécessaire d’atteindre la température très élevée que 
recommandent de nombreux traités d'analyse ; dans l’air en mou¬ 
vement, la décomposition du carbonate de chaux est déjà rapide 
pour une tension de dissociation de 100 mm. ; elle est aisément 
terminée avant d'atteindre la tension d’une atmosphère. Les ana¬ 
lystes savent d’ailleurs qu’on évapore rapidement de l’eau, fort au- 
dessous de sa température d’ébullition. 11 est à remarquer que la 
vitesse de décomposition semble fixe du commencement à la fin 
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de l'expérience, à température constante ; elle est donc indépen¬ 
dante de la quantité qui reste à décomposer à chaque instant. La 
décomposition du carbonate de chaux dans un creuset est réglée 
surtout par la diffusion du gaz carbonique. 

S 6 Remarque. — Un avantage de la technique proposée est la 
suppression des interminables allers et retours vers la salle des 
balances, à la recherche du poids constant. Ici, on est prévenu de 
l'arrivée au poids constant ; une seule mesure à froid suffit.. 

4* Remarque. — Le poids observé dans le four chaud, à tempé¬ 
rature stationnaire , ou à peu près, est très voisin de celui que l’on 
observe dans le dessicateur, après refroidissement. 

Qui sait si le premier, faussé surtout par la composante descen¬ 
dante du mouvement de l'air n’est pas aussi ou plus exact que le 
second faussé par l’adsorption? L’avenir répondra peut-être à 
cette question. 

Conclusion. — Nous ne pouvons pas encore dire dans quelle 
mesure exacte la technique décrite dans cette note doit s'associer ou 
se substituer à la technique classique de gravimétrie; de nouvelles 
études nous fixeront à cet égard. Mais nous pouvons déjà conclure 
que l’extension à l’analyse de la méthode d’étude des systèmes chi¬ 
miques par pesée continue en température régulièrement variable 
est susceptible de diminuer l'effort de l’analyste tout en accroissant 
l’exactitude de ses opérations. 

La Sorbonne. Laboratoire des Hautes Etudes. 

(Analyse et Mesures chimiques.) 


N° ëO. — Sur un hexol acétylénlque : CH 2 OH-(CHOH) 2 -C~ 
C-(CHOHL-CH 2 OH, et quelques-uns de ses dérivés ; par 
M. R. LESPIEAU. 

(28.1.1988.) 


Dans un précédent mémoire {Bull. Soc. Chim. [4], 1928, 43, 657) 
j'ai indiqué comment, en faisant réagir le dichlorure d’acroléine, 
pris en petite quantité, sur le dérivé dimagnésien mixte de l’acé¬ 
tylène, on pouvait obtenir le corps CH = C-CHOH.CHCl.CH 2 Cl 
avec des rendements acceptables. Mais on obtient en même temps, 
en quantité plus ou moins grande, les produits de la réaction de 
deux molécules de l’aldéhyde dichloré sur les deux fonctions 
magnésiennes. Ces divers corps se retrouvent mélangés lorsque après 
acidulation du magnésien on chasse l'éther présent. Par distillation 
sons 10 mm. au bain-marie on élimine la majeure partie du com¬ 
posé en C 5 et on abandonne le résidu à la cristallisation. De temps 
en temps on essore par le vide, ce qui est assez facile au début, 
mais devient ensuite pénible par suite d’un accroissement considé¬ 
rable de la viscosité. D’ailleurs les cristaux isolés vers la fin ne se 
prêtent plus à la purification ; même rendus très blancs ils fondent 
sur nne vingtaine de degrés. 
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Tétrachlorhydrine CH 2 Cl-CHCl-CHOH-C=C-CHOH-CHCl-CH 2 CL 

Les cristaux essorés sont dissous dans le chloroforme bouillant, 
puis ou fractionne les dépôts qui se forment d'abord par refroidis¬ 
sement, puis par évaporation. On recommence sur les fractions 
faites la même opération en remplaçant le chloroforme par le ben¬ 
zène. On arrive ainsi à isoler une tétrachlorhydrine qui cristallise 
fort bien par refroidissement de sa solution dans l'acide acétique 
chaud. Elle fond à 189-189°,5 ; on y a trouvé 0/0 Cl 50,50, théorie 
50,11. P. M. par cryoscopie acétique 281, théorie 280. 

Il y a bien dans ce corps deux oxhydriles, car additionné d’un 
excès d'anhydride acétique et maintenu une heure & 140°, puis 
quelques minutes à 110°, il fournit une diacétine qui fond à 93*,5- 
94°,5 et contient 0/0 Cl 89,12, théorie 89,01. 

Diépichlorhydrine CH 2 C1-CH -CH-C=C-CH-CH-CH 2 C1 

\o/ \o/ 

On agite pendant trois heures la tétrachlorhydrine précédente 
avec une solution de potasse à 10 0/0, prise en excès d'un dixième. 
Par repos il se dépose au bas du flacon des cristaux C, imprégnés 
d’un liquide visqueux L, ce liquide étant d’autant plus abondant 
que la dichlorhydrine était moins pure. On sépare par tiltration 
sous vide. 

C est l’un des dioxydes prévus. Par refroidissement de sa soln- 
tion dans le benzène bouillant il fournit des cristaux fondant à 
59°,8-60°,8. On y a trouvé 0/0 Cl 34,54, théorie 84,29; P. M. par 
cryoscopie acétique 2U5, théorie 201. 

L bout à 198° sous 80 mm. et & 150-152° sous 2,5 mm. Il a la 
même formule plane que C : P. M. par cryoscopie acétique 204,5, 
théorie 201; 0/0 Cl 84,25, théorie 84,29; rf 24 = 1,3235; 7 ï|*= 1,525; 
d’où R.M. 41,10 la théorie voulant 45,16; mais ce désaccord est 
une confirmation, car s’il y a ici une exaltation de 1,94, il y a lieu 
de remarquer que l’oxyde CH 2 -CH-C=C-CH-CH 2 , ainsi que je 

\yS \y^ 

l’ai montré (Bull. Soc . Chim. [4], 1928, 43,201) présente uue exalta¬ 
tion de 1,41 et la présence de chlore en * augmente l’exaltation. 

Je dois & l’obligeance de M ü * Gredy le spectre Ram an de ce 
liquide. Voici les raies qu’on y rencontre et la signification de 
certaines d’entre elles : 

235 af (raie acétylénique) ; 371 b aFl (raie acétylénique) ; 701 m ; 755 P ; 785 af ; 879 a Fl, 
923m; 911 f; 993f (chlore); 1015 aF; 1081 f; 1113 f ; 1201 f; 1239aF(oxyded’éthytènei 
1287 m (oxyde d’éthylène); 1321 f ; 1358 af ; 1117 TF (CB t ) ; 1111 af (CH,); 2211 TF. 

Ce spectre est bien en accord avec la formule indiquée, groupe 
CH 2 , triple liaison, chlore, fonction oxyde d’éthylène; ou y trouve 
deux raies différentes pour cette dernière, ce qui correspond à un 
cis et un trans, sans qu’on puisse dire si ces deux dispositions 
spatiales différentes se rencontrent dans une même molécule ou 
dans deux molécules différentes. L renferme évidemment une cer¬ 
taine quantité de C mêlée à des stéréoisomères. 
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Dichlorhydrine CH 2 C1 - (CHOH) 2 - C=C -(CHOH) 2 -CH 2 Ci. 

A 21 g. de C on ajoute 100 g. d'eau et trois gouttes d'acide sul" 
furique, puis on fait bouillir au réfrigérant ascendant une heure 
de plus qu'il n’est nécessaire pour obtenir une dissolution totale. 
On ajoute alors un peu de carbonate de baryum, filtre et évapore 
à 80° sous 10 mm. 11 reste un solide que l’on recristallise dans 
l’alcool métbylique. C’est bien une dichlorhydrine car on y trouve 
0/0 Ci 29,35, théorie 29,35. Elle fond à 130-131°,5. 

Si on effectue un traitement analogue au précédent en rempla¬ 
çant C par L, on obtient des cristaux de la dichlorhydrine précé¬ 
dente souillés par un liquide visqueux et difficiles & purifier. 

La dichlorhydrine cristallise en sphérolites. Si on en évapore 
une solution aqueuse sur une lamelle de microscope, qu'on fasse 
fondre le résidu par la chaleur, et qu’on abandonne, on aperçoit 
entre niçois croisés après recristallis«tion les domaines des divers 
sphérolites séparés par des lignes très nettes, portions de droites 
ou d’hyperboles. Les droites séparent les domaines des germes 
nés en même temps, elles sont équidistantes de ceux-ci. Quant 
aux arcs d’hyperboles ils séparent les domaines de deux germes 
qui ne sont pas contemporains, la concavité étant tournée vers 
l’aîné. 11 y a extinction dans deux directions perpendiculaires pour 
les aiguilles convenablement orientées par rapport aux niçois. 

Hexacétine (CH 2 -CH-CH-C=C-CH-CH-CH 2 )(OCOCH 3 ) 6 . 

A 15 g. du corps précédent on ajoute 12 g. d’acétate de potas¬ 
sium sec et 60 g. d’anhydride acétique, puis on maintient le tout 
vers 155° pendant 10 heures. On laisse refroidir, on filtre, concentre 
en chauffant & 100° sous le vide de la trompe à eau, dissout le 
résidu dans de l’éther, filtre à nouveau, puis chasse l’éther. 11 reste 
un liquide jaunâtre, qui cristallise avec le temps. Les cristaux 
après séjour sur assiette poreuse fondent à 40-50°. Ils sont solubles 
dans nombre de solvants organiques, mais par évaporation de 
telles solutions on n’obtient que des liquides cristallisant peu 
à peu. 

Hexol acétylénique. CH 2 OH-(CHOH) 2 -C=C-(CHOH) 2 -CH 2 OH. 

On l’a par saponification de l’acétine précédente. Celle-ci est 
facile : 14 g. d’acétine sont additionnés de 15 g. d’alcool métby- 
lique pur et de deux centimètres cubes de cet alcool renfermant 
0,1 g. de gaz chlorhydrique par cmc. On chauffe une heure au 
réfrigérant ascendant, et l’on voit apparaître des cristaux. On 
abandonne 24 heures, filtre à froid, et redissout dans l’acide acé¬ 
tique bouillant les cristaux ainsi isolés. Par refroidissement la 
majeure partie de ceux-ci se dépose. Ils fondent à 145-146°, sont 
très peu solubles dans l’alcool métbylique bouillant et solubles 
dana l’eau. On y a trouvé 0/0 C 46,6*7 et H 7,00; la théorie veut 
46,60 et 6,79. Par différence O 46,61, théorie 46,60. 



600 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


I. N* 81. —De l'action de N0 3 H sur le fer et eur le carbure 
de fer; par A. TRAVERS et R. DIÉBOLD. 

{SI. 1.1988). 

Les réactions de N0 3 H sur les métaux sont en général très com¬ 
plexes : elles varient en effet, avec la concentration de l’acide utilisé 
avec la nature du métal, c'est-à-dire avec sa position dans l’échelle 
des potentiels électrolytiques : les métaux très réactifs réduisent 
l’acide à des stades de réduction beaucoup plus avancés. 

Le cas du fer et du carbure de fer parait particulièrement inté¬ 
ressant, en raison de l'utilisation de N0 3 H comme réactif d’attaque 
des fontes et des aciers. 

Dans cette courte note, nous rappellerons quelques propriétés 
connues et préciserons certains points, que nous avons eu l’occa¬ 
sion d’étudier. 

On sait que le fer est rendu « passif » par immersion dans N0 3 H 
concentré ; la concentration limite à partir de laquelle se produit 
le phénomène n’est pas donnée avec précision ; nous en verrons 
plus loin la raison. Le fer, ainsi passivé, plongé dans de l’acide 
étendu {d. 1,2) ne serait pas attaqué, à moins d’être touché avec 
un fil de platine. 

Au contraire, dans le cas de l’acide étendu de densité 1,1, 
l’attaque du métal est très vive et accompagnée de vapeurs 
nitreuses, dues à l’oxydation de NO intermédiairement formé. La 
présence simultanée d’un peu de NjO dans les gaz de réaction (1), 
la formation de NH 3 fixée par N0 3 H en excès, sont signalées dans 
la littérature. 

Mais un point capital n'est pas signalé : la formation exclusive 
de nitrate ferreux , si on prend soin de désaérer l’acide par un 
courant d'azote et si on évite réchauffement (< 30°) du milieu, par 
un refroidissement convenable du vase où s’effectue la réaction. 
Ainsi le fer se dissout à l’état ferreux et le sel obtenu n’est pas 
oxydé à froid par N0 3 H en excès. 

Le mécanisme de la réaction est très vraisemblablement le sui¬ 
vant : 

Fe + N0 3 H = FeO + NO a H (1) 

l’oxyde ferreux se dissout dans l'acide en excès, en donnant 
(N0 3 ) 2 Fe. L’acide nitreux est le générateur de NO, suivant l’équa¬ 
tion classique : 

SNOjH ^ 2NO+N0 3 H + H 2 0 («) 

Si la réaction se poursuit en présence d’air, NO s’oxyde en NOj, 
qui se dégage en majeure partie, et le fer se dissout quantitative- 

(i) Le gaz N t O peut être séparé, après absorption de NO-fNO f dans 
MnO^H, par extraction à l’alcool amylique, pais caractérisé sous forme 
de N.O. 



ment. Corrélativement des ions Fe +++ apparaissent dans la solu¬ 
tion. Si l’attaque a lieu en vase clos, elle s'arrête, lorsque tout 
l’oxygène de l’air de l’appareil a été consommé, en raison de l’équi¬ 
libre : 

2N0 + N0 3 H + Hj 0 SNOjH 

Quand on ouvre le flacon, on constate, en effet, un vide, dû à 
l'absorption de l’oxygène de l’air préexistant, laquelle entraîne 
l'oxydation ultérieure de NO, Suivie de l'absorption de N0 2 par la 
solution. 

On sait que dans le cas de ia réaction & froid du cuivre sur N0 2 H 
de d. 1,2, Veley (2) a montré que l’attaque était due à la présence 
de traces de vapeurs nitreuses, et qu’en l’absence de ce catalyseur, 
il n’y avait aucune attaque. Nous nous sommes assurés dans le cas 
du fer que la présence d’acide nitreux dans l'acide azotique n’était 
pas nécessaire pour provoquer la dissolution du métal ; l’acide, 
ddditionné ou non d'urée , attaque le métal. 

Il nous a paru intéressant d’apporter une confirmation des remar¬ 
ques précédentes. Nous l’avons cherchée dans l’étude du potentiel 
du fer dans l’acide nitrique ; nous espérions d’abord, par cette 
méthode, pouvoir préciser le seuil de concentration de l’acide 
nitrique, séparant les états d'activation du métal des états passifs. 
Nous avions déjà obtenu un certain nombre de résultats, quand un 
travail étranger, inspiré d’une idée analogue et paru dans le recueil 
( Z. Elektrochemie (3) est venu confirmer nos premières expériences. 

Nous résumerons les points principaux ; nous avions commencé 
nos recherches par des mesures de potentiel du fer dans des acides 
relativement très dilués (< 100/0). 

On trouve pour le fer un potentiel nettement négatif par rapport 
à l’électrode à hydrogène , et de l'ordre de — 0,35 v. à — 0,4 v. Le 
métal est donc bien u actif », bien que son potentiel soit un peu 
plus élevé que la valeur normale (—0,43 v.). On ne constate aucune 
anomalie; le potentiel obtenu est stable. En l’absence d’air, tout le 
fer est ferreux. 

C'est seulement au voisinage de la concentration 32,4 0/0 de 
l'acide (d. 1,2) — concentration la plus basse à partir de laquelle 
l’auteur, Karshulin, a travaillé—, qu’apparaissent des anomalies. 

Le potentiel n’est plus stable, il subit des oscillations ; parallè¬ 
lement, on constate que le métal se recouvre alternativement d’une 
couche brune , qui tombe en donnant des stries daus le liquide ; la 
disparition brusque de ce voile est accompagnée d’un dégagement 
de gaz. Le potentiel est devenu positif et oscille au voisinage de 
-f 0,05 v. 

Avec l’acide à 36,6 0/0, on observe des oscillations très rapides 
du potentiel, également positif, et qui oscille au voisinage de -j- 0,30 v. 
avec une amplitude de 0,2 v. 

Avec les acides de concentration plus élevée, 46,5 0/0 par 
exemple, le phénomène garde la même allure. Mais la période des 

(2) Vblby, Proc. Roy. Soc., 1889,48,216 ; J. Chem. Soc. Ind, 1891,10, 204. 

(8) Kaeshüï.tn, Z. Blectr., 1935, 41, 224-264. 
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oscillations est plus longue, par contre leur amplitude est plu» 
élevée, de l'ordre du volt. 

Enfin, avec N0 3 H à 65,8 0/0, le potentiel reste de nouveau stable 
et très positif: -j- 1,32 v. ; le métal conserve son brillant. Par éléva¬ 
tion de température le potentiel baisse ; à 50 0/0 par exemple*, il 
atteint 1,15 v. 

Ainsi le passage de l'état actif à l'état passif ne se fait pas brus¬ 
quement. On passe par une période troublée, caractérisée par des 
oscillations du potentiel, qui devient de plus en plus positif. 

Le voile brun instable qui se forme sur le métal dans cette 
période troublée, est très probablement dû au composé NO.FeX 2 , 
où X est un anion monovalent. Cette combinaison aurait lieu égale¬ 
ment pour X = N0 3 , bien qu’elle ne soit pas citée dans la littéra¬ 
ture. Toutes les combinaisons de ce type sont facilement disso¬ 
ciables ; l'élévation locale de température due à la réaction donnant 
NO et (N0 3 ) 2 Fe, peut suffire & en provoquer la dissociation. 

Puisque le fer reste brillant dans N0 3 H très concentré (68,5 0/0), 
il ne semble pas que la passivation puisse être attribuée à la for¬ 
mation intermédiaire de NO, comme on l’a prétendu. 

On peut être étonné que le fer reste & l'état ferreux dans N0 3 H 
dilué « 30 0/0). Dans sa thèse, M. Thiesse (4) a montré que le 
potentiel de NO a H, produit de réduction de NO a H par le fer, était 
plus élevé que celui des sels ferriques pour Ph< — 0,5 (conditions 
réalisées dans l’attaque du fer). D’après ces données, l'oxydation 
des sels ferreux par N0 3 H dans cette zone de Ph est possible , 
mais la théorie ne permet pas d'affirmer qu'elle se produira sûre¬ 
ment. Il n'y a pas contradiction. Les résistances passives inconnues, 
peuvent la rendre impossible à la concentration et & la tempéra¬ 
ture indiquées par l’auteur (température ambiante, concentration 
en sel ferreux) (1,6 g. Fe par litre). 

Action de NO^H de d. i,2 sur Fe$C. 

Cette action est très importante, car elle est à la base de la 
méthode de dosage du carbone combiné dans les fontes et aciers 
(méthode d’Eggertz). A froid (5), on obtient une attaque lente du 
carbure, qui se produit en présence d'air , mais demande un temps 
relativement grand pour être complète. 

Corrélativement la liqueur se colore en brun. Il est vraisemblable 
que les teintes obtenues sont dues à la dissolution dans l’acide de 
dérivés nitrés de carbures oléliniques, obtenus par synthèse directe : 
action de NO a formé dans l'attaque ^NO + O) sur les oléfines, qui 
se produisent dans la réaction de l’acide sur Fe 3 C (6). 

Aucun solvant organique — même C 2 HC1 3 —ne permet d'extraite 
ces dérivés de la solution acide, la présence de deux groupes NOj 

(4) Thibssb, Thèse de Doctorat ès-sciences physiques, Nancy, 1937 

p. 105. 

(5) La méthode d'BooanT* est surtout utilisée à 80 ou à 100*. 

(6) A. Thavhbs et R. Diébold, C. R. y 1987, 206, 797, 916. 



dans la molécule rend la solubilité dans l'eau beaucoup plus grande 
que dans les solvants organiques (comme dans le cas des dichloro, 
disulfo naphtalènes — agents mouillants — ). Ces teintes d’Eggertz 
passent daus la potasse quand on neutralise l'acide : il s’agit bien 
de composés acides. 11 serait intéressant d’arriver à les extraire 
pour pouvoir caractériser plus sûrement leur fonction chimique. 
Nous n'avons pu y réussir. 


II. N° 82. — Sur la réaction de la limaille de fer, et du car¬ 
bure de fer aur l*lode et l'eau $ par A. TRAVERS et 
R. DIÊBOLD. 

(SI.1.1988.) 

La réaction énergique de la limaille de fer sur l'iode en présence 
d'eau et en l’absence de Kl, est bien connue des pharmaciens. Elle 
parait a priori un peu surprenante, si on considère la faible valeur 
de la constante d’équilibre : 

I 2 + H 2 0 IOH + IH (i) 

[10HJ.[I][H) 

K =- —=0,67.10-11 

[Ij] 

valeur trouvée par Tbiesse (1). C’est cependant l'une des plus belles 
vérifications de l’existence de l’équilibre (1), malgré les très faibles 
concentrations en présence. 

L'expérience montre que dans le cas de la limaille de fer, et en 
présence d’un excès d'iode, on obtient un polyiodure de fer, du type 
Fe4 analogue à Kl 3 , en même temps qu'il précipite un iodate de 
fer. La solution renferme surtout des ions Fe ++ . 

Dans une expérience où nous attaquions 5 g. de fonte blanche par 
50 g. d’iode, le Ph final de la solution oxydante, mesuré à l'électrode 
do verre, a été trouvé de l’ordre de 2. La présence d'iodate implique 
un milieu oxydant ; dans les conditions de Ph observées, le système 
se comporte sensiblement comme le chlorure double de cuivre et 
de potassium, réactif classique de Carnot et Goûtai. 

D'après le travail de Thiesse, l’oxydation des sels ferreux par 
l'iodate, en milieu de P H = 2, est possible, mais la théorie ne permet 
pas d’affirmer qu’elle se produira sûrement. La présence d’ions 
ferreux, dans ce milieu oxydant, n’a donc rien d’anormal. 

Cette réaction apporte donc une preuve directe et convaincante 
de l'existence controversée, de l’équilibre : 

i 2 + H 2 0 IOH + IH 


(1) Thèse de Dootorat ès-soiences physiques, Nancy, 1987, p. 96, Bray, 
à partir de mesures de conductibilité, a donné K — 6.10“", valeur 10 fois 
plus forte. 



694 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T* S 


Thiesse a essayé de mesurer avec une électrode de platine le 
potentiel d’oxydation du milieu : iode 4* eau. Mais contrairement à 
ce qu’on pourrait attendre a priori , le métal de l’électrode, a.n lieu 
de prendre le potentiel d’oxydation, se recouvre d’iode (ce déplace¬ 
ment est la conséquence des positions respectives du platine et de 
l’iode dans l'échelle des potentiels), il joue alors le rôle d 'une élec¬ 
trode réversible à iode , du moins jusqu’à P H = 6; au delà de cette 
valeur, la lame de Pt se comporte comme une électrode à oxygène. 
La mesure du potentiel d’oxydation du milieu iode -j- eau nécessite 
donc une électrode autre que le platine; le tungstène pur fournirait 
peut être la solution. 


Attaque de Fe 3 C par l’iode et l’ean. 

La réaction de l'iode sur l'eau a été proposée pour le dosage de 
l'oxygène dans les aciers extradoux (Cunningham et Price c?'>, 
Rooney et Stapleton (8). Son succès dépend évidemment du com¬ 
portement des impuretés binaires de l'acier, et en particulier du 
carbure, toujours présent, même dans un acier extradoux. 

Si on fait réagir à froid le carbure divisé sur un gros excès 
d’iode en présence d’enu, il y n désagrégation progressive de Fe;jC. 
avec libération de carbone très divisé, « actif * (4), et formation. 
a) de pol.viodure de fer, b) d’iodale de fer, comme dans l’attaque du 
fer pur. Toutefois, en raison de la lenteur de la réaction , il paraît 
difficile, dans le cas des aciers, de pouvoir affirmer que tout le fer 
du carbure est dissous. C’est pourquoi il serait a priori plus sûr de 
doser dans le résidu d’attaque, non pas le fer total , comme on l a 
proposé, mais l'oxygène ; la réaction servirait simplement de 
méthode (Tenrichissement de l’oxyde : elle a malheureusement l’in¬ 
convénient d’être très coûteuse. 

L’attaque de Fe 3 C par CuC 1 3 .2KC1 (réactif de Carnot et Goûtai) (5;. 
conduit également à une décomposition analogue du carbure, avec 
libération du carbone; on l'effectue en général à 70°, et dans ces 
conditions, elle est rapide et totale : on retrouve tout le carbone 
dans le résidu. 

Ces deux réactions conduisent à considérer la cémentite comme 
peu stable à froid, puisqu’elle réagit comme ses produits de disso¬ 
ciation, fer et carbone ; elles apportent peut être un argument à U 
nouvelle conception de Kotaro-Honda (6), d’après lequel la cémentite 
ne serait stable qu’à haute température 0>940°). 

(2) Cunningham et Paies, Ind. Eng. Chem. ( Ed . analyt.), 1SS3, p. 27. 

(3) Roonry et Stapi.kton, Iran. St. Institute, 1935. 

(4) Absorbant l'Iode énergiquement. 

(5) Cabnot et Goûta l, C B , 1897. 124, 75 ; 1897, 148, 213. 

(6) Kotabo-Honda, Se. Reports Tohoku , 1936, 25, 2026. 
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N® 83. — De quelques considération» 
eur le» volumea atomiques ; par Raymond LAUTIÉ. 

(i. 2.1938.) 


Après avoir montré que le nombre de protons de l’isotope le plus 
abondant est pair, l’auteur prouve que les volumes atomiques des 
éléments d’un groupe correspondant de Carlsohn, d’abord s’alignent, 
sous certaines conditions, ensuite sont des fonctions du numéro ato¬ 
mique et du nombre quantique principal. 


Dans plusieurs mémoires antérieurs* (1, 2, 3 et 4), j'ai étudié 
diverses variables physiques des groupes correspondants de Carl- 
sohn (5). J’obtiens de nouveaux alignements avec le coefficient de 
déformabilité des ions cristallins et les incréments de réfraction de 
certains ions en solution aqueuse, en utilisant les constantes de 
Fajans et de ses élèves (6, 1). 

La racine carrée du coefficient de cohésion atomique de l’équa¬ 
tion d’état de Van der Waais, d'après les valeurs calculées par 
Van Laar (8), me conduit à quelques alignements intéressants. Je 
ne donne ici que le plus remarquable : celui du groupe hydrogène- 
halogènes, dont l'équation est : Y = 1,2 -|- 0,83. X. 

He Ne A Kr Xe 

X . 0,6 2,0 3,2 6,9 9,1 

B, F, Cl, Br, i | 

Y exp. 1,60 2,90 MO 6,90 8,80 

Y cale . 1,10 2,86 3,31 6,90 8,13 

Je retrouve une nouvelle fois (9, 1,2 et 4) que l’hydrogène prend 
place dans la colonne des halogènes. 

On sait déjà que la température absolue de fusion Tf, conduit 
parfois à des alignements (5,9 et 2). Dans le cas des éléments, ce 
résultat est rare. On obtient plutôt des courbes assez régulières, 
tantôt croissantes (halogènes), tantôt décroissantes (alcalins). La 
différence de structure cristalline entre les éléments comparés, 
explique en partie les anomalies. J’améliore les résultats, surtout 
avec les composés, en remplaçant T f par la somme (Ty-f-T#) où T« 
est la température absolue d’ébullition soûs la pression normale. 

J'ai recherché si les poids atomiques ne conduiraient pas eux- 
aussi, à des alignements. Cette hypothèse donne des résultats peu 
précis. Pourtant les points représentatifs se placent assez près, de 
part et d'autre d’une droite, pour qu'on puisse définir, sans trop 
d’arbitraire, les différents groupes correspondants de Carlsohn. 
J'ai alors pensé pouvoir améliorer ces résultats en faisant usage 
des poids atomiques d’isotopes particuliers. Un élément chimique 
naturel est caractérisé par son numéro atomique N, physiquement 
défini par la loi de Moseiey. Son poids atomique est rarement un 
nombre entier. L’expérience montre que cet élément est souvent un 
mélange de divers isotopes, de même numéro N, mais de poids 
atomiques différents et très sensiblement entiers. 
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Parmi eux, trois sont particulièrement intéressants : 

1° Celui & poids atomique minimum P< ; 

2° Celui à poids atomique maximum P 3 ; 

3* Celui qui est ie plus abondant, de poids atomique P 2 . 

On peut dire que parmi tous les isotopes naturels, stables dans 
les conditions physiques et dévolution actuelles, l'isotope P 5 . 
d’abondance maxima, possède la plus grande stabilité. 

En général, il est déterminé sans ambiguïté. Pourtant dans de 
très rares cas, il y a encore une incertitude. Ainsi pour le Gadoli¬ 
nium, N = 64, on a deux isotopes maxima (156) et (158), de même 
abondance 23 0/0, 

Comme cas particuliers, on peut avoir P, = P 3 (azote), P' 2 = P, 
(argon), P 1 = P 2 = P 3 (fluor).Quand Pj ou P 3 correspond àun isotope 
faible, il peut y avoir doute. Aussi je me suis occupé surtout de 
l'isotope P 2 . 

On peut lire que P 2 croit régulièrement avec N. Quatre excep¬ 
tions sont actuellement discernables. Ce sont les inversions A et K 
CoetNi, Se et Br, Teetl. Sauf pour l'hydrogène, on a : 3N>P 2 ^2N 

Parfois (N<21), onaP 2 = 2.N. A noter que dans ce cas, figurent 
surtout des éléments très stables, constituants principaux de Pair, 
de la cellule vivante et de i’écorce terrestre (C,N,0,Mg,Si, S,Ca 
On peut supposer soit que le neutron (masse unitaire neutre 
résulte de l'union du proton (masse unitaire & charge unitaire posi¬ 
tive) et de l’électron (charge unitaire négative sensiblement irupon¬ 
dérale) soit que le proton dérive de l’association du neutron et du 
positon (charge unitaire positive presque impondérale). Le calcul i 
partir de l'équation relativiste de Schrodinger ne permet que I* 
seconde hypothèse. Si tc est alors le nombre de neutrons non com¬ 
binés à des positons, N devient le nombre de protons et on a : 


P 2 = N -f ™ 


Sauf pour l’hydrogène pour qui it = O, j'obtiens : N ^ * <C î N. 

Parmilescasotnr = N, se trouvent les éléments à poids atomique 
pair , signalés plus haut (C,N,0,...). 

Je constate que la différence {P 7 — N = it) y est un nombre pair. 
Autrement dit , les neutrons s'ajoutent toujours par couples {zéro 
compris) aux N protons. Cette règle admet actuellement qustre 
exceptions : le béryllium (N = 4,P 2 = 9), l’azote (N = 7,P 2 = 14\ le 
xénon (N = 54,P 2 = i29), le platine (N= 78,P 2 = 195). Seules ces 
deux dernières exceptions, peut-être, disparaîtront quand les 
données seront plus précises. Ces éléments exceptés, puisque dans 
une même colonne verticale de la classification périodique ou dans 
un même groupe de Carlsohn, les numéros atomiques sont tous an 
pairs ou impairs, les poids P 2 sont alors tous ou pairs ou impurs 
A une unité près, il doit y avoir autant de P 2 pairs que de P 2 impairs. 
Actuellement sur les 83 éléments étudiés, 41 ont des P 2 pairs et 42 
des P 2 impairs qui correspondent à 48 N pairs et à 40 N impaire 
Assez souvent, on a simultanément P t , P 2 et P 3 ou pairs ou impairs. 

Les résultats avec P 7 sur les groupes correspondants de Carlsohn, 
ne sont pas meilleurs qu'avec P. 



Le volume atomique d'un élément est V = P/D où D est la den¬ 
sité absolue. Comme D varie peu pvec la température dans le cas 
des solides, qui seul m’occupe ici, je ne précise pas cette dernière. 

L'erreur ainsi commise est assez faible. En toute rigueur, il 
faudrait utiliser des densités prises & la même température ou 
plutôt au zéro absolu. Lothar-Meyer puis Nernst en étudiant V en 
fonction du poids ou du numéro atomique, ont obtenu une courbe 
d'allure franchement périodique. 

Dans les comparaisons entre éléments de la même famille, il est 
nécessaire de considérer des états solides cristallins identiques ou 
très voisins. 

Avec cette restriction, je constate que le plus souvent, j’ai : 


log V = a*, log n — log N -f log K 

où (n) est le numéro d’ordre de l’élément dans sa famille (K) et (a?) 
deux constantes de la série. En général (a?) oscille peu autour de 3. 

Beaucoup plus simplement, mais avec moins de précision, je 
pose : 

n3 

v=4+ 6 

Voici quelques exemples : 

Gaz nobles : (1) V = 11,83 ~ -f 10,6 
Alcalins : V = 80,26 ~ -f 2,6 

Alcalino-terreux : V = 17,5 ~ -f 1,6 


Expé. 

Cale.. 


Expé. 

Cale.. 


Expé. 

Cale.. 


He Ne A Kr Xe Ru (104) 

27,A 19,2 28,0 30,5 37,0 39,0 — 

16,28 19,66 27,60 30,65 36,77 39,03 47,87 

Li Na K Rb Cs 

13,1 23,7 45,5 55,7 70,0 

12,48 24,28 45,45 54,53 71,16 

Be Mg Ca Sr Ba R* 

5,3 13,9 25,8 33,7 39,2 45,2 

5,87 13,05 25,12 30,90 40,52 44,37 


L'hélium est seul aberrant. Je retrouve ici la même exception 
que j'ai signalée (2) pour les volumes critiques. 

J’ai constaté que les paramètres cristallins d’éléments d'une 
même famille, cristallisant dans le même système, sont une fonc¬ 
tion linéaire de la racine cubique du parachor de Sugden. Soit (fl) 
ce paramètre. 

Par exemple, j’ai pour le groupe du carbone (type diamant) : 

a = i,26.P3-fl,44. 

Pour les gaz nobles (type du cuivre) : 

o = l,03.P3-fl,51. 








MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


Pour le groupe de l'azote (type rhomboèdrique à faces centrée* : 
a = 0,8*7. P 3 0,96. 


C SI Ge Sn Pb 

(«) C.a!c. 3,56 5,37 5,70 0,28 0,70 

(«) Eipé. 3,50 5,42 5,64 0,40 (6,70} 

Be Ne A Kr Xe an 

(a) Catr. 4,14 4,52 5,40 5,72 6,10 6,36 

(*) Eipé. (4,01) 4,52 5,42 5,09 6,20 (0,33) 

Aa Sb Bi 

(a) Cale. 4,17 4,51 4,71 

(«) Eipé. 4,15 4,50 4,75 


Ensuite, j’ai observé que, ces mêmes paramètres sont une fonc¬ 
tion linéaire de la racine cubique du volume atomique. 

Par exemple pour les alcalins. 

a - 1,4*75.V3 

Pour le groupe du carbone ; 

a = 3,5.V3 — 2,56 

Pour les gaz nobles : 

a = 2,6*7. Va — 2,6*7 


Li Na K Rb Cs 

(a) Cale. 3,48 4,24 5,30 5,03 6,07 

(a) Expé. 3,51 4,24 5,33 5,02 0,05 

C Si Ge Sn Pb 

(a) Cale. 3,55 5,37 5,78 0,31 0,00 

(a) Eipe. 3,56 5,42 5,64 0,40 (6,70) 

Be Ne A Kr Xc Rn 

(a) Cale. 4,09 4,53 5,40 5,00 0,21 7,02 

(«) Eipé. (4,01) 4,52 5,42 5,69 0,20 (6,33) 


Des résultats précédents, il résulte aussitôt que dans un groupe 
de Carlsohn le parachor de Sugden n'est pas proportionnel au 
volume atomique (*) et que la racine cubique du parachor est a ne 
fonction linéaire de la racine cubique du volume atomique . Les 
deux constantes de cette fonction caractérisent le groupe de Carl¬ 
sohn. 

J’ai comparé aux volumes atomiques des gaz nobles, les volumes 
atomiques des éléments correspondants de Carlsohn, chaque foi* 
que les données me l'ont permis. Pour les calculs, j’ai utilisé le* 
volumes atomiques des gaz nobles déduits de la relation théo¬ 
rique [i] Dans chaque série, les divers éléments appartiennent aa 
même système cristallin ou & un système très voisin. 

Avec ces restrictions, j’obtiens les alignements : 

Groupe des alcalins : Y = 2,825.X — 32 
Groupe du cuivre : alignement normal, assez exact. 

{*1 J'avais antérieurement montré (10) que, contrairement à l’opinion 
de Su g ni-:.v, le parachor m Séculaire n’était pas proportionnel au volume 
moléculaire critique, donc aussi au volume moléculaire au zéro absolu 
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Groupe alcalino-terreux : Y = i,70.X — 22 
Sous-groupe du zine : Y = 0,625.X — 10 
Groupe du bore : Y = 0,650. X — 8,1 

Sous-groupe du scandium et des terres rares : encore incalculable. 
Groupe du carbone : Y = 0,7. X — 8,5 
Groupe de l’oxygène : Y = 0,55.X 0,5 
Sous-groupe du chrome : Y = 0,3. X — 1,68 

Sous-groupes du fer, du nickel et du cobalt : trois bons alignements. 
Les autres groupes ou sous-groupes ne sont pas encore calculables. 



He 

Ne 

A 

Kr 

Xe 

Rn 

(104) 

X. 

.. 16,28 

19,66 

27,60 

30,65 

36,77 

39,03 

47,87 


Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

(87) 


T (exp.). 

. 13,10 

23,71 

46,31 

53,74 

70,00 

_ 


Y (cale.). 

. 13,93 

23,23 

45,97 

54,58 

71,87 

— 






Cu 

Ag 

Au 



Be 

«g 

Ca 

Sr 

Ba 

Ra 


Y (eip.). 

4,9 

14,0 

23,8 

13,7 

39,3 

43,2 


Y (cale.). 

5,6 

11,4 

21,9 

30,1 

40,5 

44,4 






Zn 

Cd 

«g 


Y (exp.). 

— 

— 

— 

9,15 

13,00 

14,08 


Y (cale.). 

— 

— 

— 

9,15 

12,98 

14,39 




B 

Al 

Ga 

In 

Tl 

— 

Y (eip.). 

— 

4,7 

10,0 

11,8 

15,7 

17,2 

_ 

Y (cale.). 

— 

4,6 

9,5 

11,8 

15,8 

17,2 

— 



C 

Si 

Ge 

Sn 

Pb 

- 

Y (eip.)- 

. _ 

5,33 

11,66 

13,36 

16,32 

18,27 


Y (cale.). 

— 

5,26 

10,82 

12,93 

17,24 

18,82 

— 



O 

S 

Se 

Te 

Po 

— 

Y (cip.). 

. — 

11,22 

13,45 

10,30 

20,50 

_ 

— 

Y (cale.). 

— 

11,32 

15,68 

17,36 

20,72 

21,96 

— 





Ni 

Pd 

Pt 

_ 





Co 

Rh 

Ir 

— 





Fe 

Ru 

08 

— 





Cr 

Mo 

w 

ü 

Y (exp.)- 

_ 

_ 


7,31 

9,41 

9,53 

12,72 

Y (cale.). 

— 

— 

— 

7,51 

9,35 

io,as 

12,68 


Pour l’état cristallin des divers éléments, je renvoie au mémoire 
de R. Lautié et M. Oswald sur les paramètres cristallins (B. S. C : 
1938, n° 29) et pour les données, aux monographies de John 
Abright (1937). 

L’ensemble des résultats précédents confirment ou précisent mes 
recherches antérieures sur les groupes de Carlsohn. De tous ces 
faits, on peut déduire la classification suivante en fonction des gaz 
nobles, ordonnée suivant les numéros atomiques croissants : 

H He Li Be 

1 2 3 * 

b C N O F Ne Na Mg 

3 6 7 8 9 10 11 12 











Al 

13 

Si 

14 

P 

15 

S 

16 

Cl 

17 

A 

18 

K 

19 

Ca 

20 

Su 

21 


Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

Rb 

Sr 

T 


22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

39 


Zt 

Nb 

Mo 

Ma 

Ru 

Rh 

Pd 

îf 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

Cs 

Ba 

La 

TK 

40 

41 

42 

43 

44 

45 

46 

48 

49 

50 

51 

32 

53 

54 

55 

56 

57 

(58*,71) 

Hf 

Ta 

W 

Re 

08 

Ir 

Pt 

Au 

Hg 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 

Au 

Rn 

(87) 

Ra 

Ac 


72 

Th 

90 

73 

% 

74 

U 

92 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

(UHt 

104 

86 

87 

88 

80 
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Dans ce tableau, assez voisin de celni de Mendeleeff ; les éléments 
se succèdent, sur une même ligne, suivant les numéros atomiques 
croissants. Daus une méiue colonne verticale, se trouvent, dans 
leur ordre de comparaison, tous les éléments d'un groupe de Cari- 
sohn, définissant aussi une même famille chimique. Sur une même 
horizontale, figurent tous les éléments qui correspondent à un 
même gaz noble icelui de cette ligne). Les numéros atomiques d’une 
même colonne, sont tous ou pairs ou impairs. 

Je désigne par le symbole TR, placé à la droite de La (51), les 
terres rares n° 58, 59..., 70, 71, qui sont toutes sur l'horizontale do 
xénon. Ainsi se trouve éliminé du milieu de la classification pério¬ 
dique, ce groupe difficile à placer et qui en gênait l'harmonie. La 
colonne du béryllium est une colonne de transition, pour les com¬ 
paraisons. Aussi parfois Be et Mg ne s'alignent pas avec les alca- 
lino-terreux et forment un sous-groupe à part. 

Remarque : Les conclusions précédentes permettent de préciser 
certains points relatifs au parachor (2). Les alignements que j'ai 
donnés pour les halogènes, les familles de l’oxygène, de l'azote, du 
carbone et du bore demeurent sans changement. Les alignements 
des sous-groupes du chrome, du vanadium et du titane sont corrects 
mais il ne faut plus en conclure qu’ils passent forcément par l'oxy¬ 
gène, l'azote et le carbone. 

S'il en est parfois ainsi, c’est par coïncidence. Par contre, l’ali- 
gnemeut du zinc n’est pas une droite principale mais au contraire, 
une droite secondaire et ce n’est que par hasard qu'elle passe par 
le point (Be,Ne). Cette remarque faite, l'équation proposée reste 
exacte. Les alcalino-terreux au contraire, fourniront, quand les 
données le permettront, la droite principale passant par le point 
(Ca,A). De même, les alcalins définiront une droite principale com¬ 
prenant le point (Li,He). 

Conclusions : Ce nouveau mémoire précise et complète les diverses 
recherches que j 'ai antérieurement exposées (1,2, 8, 4) sur les aligne¬ 
ments de Carlsohn. 11 me permet de donner une classification des 
divers éléments chimiques, un peu plus harmonieuse que celle de 
Mendeleelf et qui facilite les comparaisons. 

En ce qui concerne les volumes atomiques, je montre d’abord, 
qu'ils sont des fonctions : 

a. De l’ordre et du numéro atomique. 

b. Du paramètre cristallin. 

c. Du parachor. 

Ensuite, qu'ils conduisent A des alignements de Carlsohn, sons 
certaines conditions. 


Bibliographie 


(1) R. Lautik, Bull. Soc. Chim ., 1936, 3, 2337. 

(2) R. Lautié, Bull. Soc. Chirn,, 1937, 4, 863 et J. Chem. Phys., 1987, 
34. 453. 

(3) R. Ladtié et S. AnTiÈMEs, Bull. Soc. Chim., 1937, 4, 667. 

(4) R. Lautib et M. Oswald, Bail. Soc. Chim., 1988, 5, 29. 

(5i H. Cahlsohn, Ber., 1926, 68, 1747. 



1938 S. BERTRAND. TOI 

(6) Fajans, Kovkjbb et Gkffkkbn, Z. Slek. t 19*8, 34, 50*. 

(7) Fajans et Joos, Z. phy»., 19*4, 23, 1. 

{8) Van Laar, /. Chim. phy 1916, 14, 18. 

{9} 1. F. Dcrand, Bail. Soc. Chim., 1936, 3, 138*. 

(10) R. LaütiA, Bail Soc . Chim., 1936, 3, 1689. 


N* 84. — Sur une Intervention Insoupçonnée de l'Induetrle 
dee entrais dans la diminution de fertilité des sols | par 
M. Gabriel BERTRAND. 

(2.2.1938.) 

On sait aujourd’hui que les plantes renferment dans leurs tissus 
à l’état de combinaisons variées et en proportions fort différentesj 
au moins une trentaine de métalloïdes et de métaux ; bien plus, 
on a établi que la plupart d'entre eux, en particulier le phosphore, 
le soufre, le potassium, le magnésium, le fer, le manganèse. Je 
sine, etc., participent aux échanges nutritifs. Ces éléments doivent 
donc être considérés, aussi bien ceux qui existent en proportions 
minimes que les plus abondants, comme nécessaires à la produc¬ 
tion de la matière végétale (1). 

Cette considération présente une très grande importance au point 
de vue agricole. On comprend, par exemple, qu'une plante de 
grande culture ne puisse se développer normalement dans un sol 
où, par suite de récoltes successives, la provision assimilable d’un 
seul des éléments envisagés viendrait à tomber au-dessous d'une 
certaine teneur, cosrespondant à celle qui assure son équilibre 
nutritif; à partir de ce moment et, à plus forte raison dans les 
années qui suivent, les récoltes diminueront de plus en plus et l'on 
ne pourra remédier à cette chute de la fertilité par l’apport d’aucun 
engrais, aussi abondant soit il, qui ne renfermerait pas le métal¬ 
loïde on te métal déficient. 

Or, depuis une vingtaine d’années, l'industrie des engrais artifi¬ 
ciels, d'accord avec la généralité des agronomes, considère comme 
sans valeur fertilisante, dans les engrais utilisés jusque-là, toutes 
substances autres que les éléments fondamentaux: azote, phos¬ 
phore et potassium ; et, pour éviter les frais de transport, devenus 
onéreux, de ces substances étrangères souvent très abondantes, 
elle tend à ne plus fabriquer que des engrais dits concentrés, tels 
que le nitrate d'ammoniac, l’urée, le phosphate de potassium, etc., 
ne renfermant que des formes simples des trois éléments fonda¬ 
mentaux. 

J'ai attiré l'attention, en 1921 et dans la suite, sur le danger pour 
I"a.griculture d’une application trop stricte de cette conception dans 
le cas du soufre (î>. le voudrais montrer dans cette note qu'il peut 
•x» être de même dans le cas du bore. 

de dernier métalloïde a été trouvé dans toutes les espèces végé- 
mles, déjà nombreuses, qui ont été analysées 3>. Les proportions 
;n sont minimes et. d'autre part, assex variables suivant les espèces 
in groupes d'espèces {%). En outre, des expériences de laboratoire 
soc. cm*., 5* «««*., t. 5. 1938.— Mémoires. 47 
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ont montré que le trèfle, la fève, le sarrasin, etc., dépérissent, pais 
meurent quand on les cultive dans des solutions minérales 
exemptes de bore et que l’on peut sauver ces cultures si on ajoute 
à temps une quantité convenable d’acide borique(5). La proportion 
de bore contenu dans le milieu nutritif doit toujours être très petite : 
le métalloïde possède une grande activité physiologique et il faut 
veiller à ce qu'il ne dépasse pas sa concentration optimale, sinon 
les phénomènes de toxicité l'emporteraient assez rapidement sur 
les phénomènes nutritifs (6). J'ajouterai, enfin, que des expériences 
en pleine terre, entreprises même & l’échelle pratiane, ont confirmé 
dans ses grandes lignes les résultats obtenus au laboratoire (7). 

Hormis les expériences ci-dessus, on n’a pas encore recours à 
l'emploi du bore, ou plutôt de ses composés assimilables, en agri¬ 
culture. Si l’on a pu échapper jusqu'ici & ce besoin, c’est parce qu'il 
y a déjà une certaine proportion du métalloïde dans les engrais 
ordinaires, naturels et artificiels, et que, dans les conditions de la 
culture courante, l'appauvrissement par les récoltes du stock de 
bore contenu dans le sol s'est trouvéàpeu près compensé. Mais un 
tel état d’équilibre relatif durera-t-il si la culture devient intensive 
et si, d'autre part, l'emploi d'engrais chimiques concentrés, exempts 
de bore ou n'en renfermant pins que des proportions tout & fait 
insuffisantes, se généralise. 

J’ai montré récemment que le bore existe, probablement à l’état 
de boracite, dans les sels de potasse d'Alsace et j'en ai étudié la 
répartition dans les couches : la sylvinite, qui constitue la masse 
essentielle de ces couches, renferme d’un & six kilog. de bore par 
tonne ; elle est ensevelie entre des bancs d’argile, et même parcou¬ 
rue par de minces feuillets de cette substance, beaucoup plus riche 
en bore (8) ; mais, par suite des mesures prises pour l’exploitation, 
elle ne retient presque pas d’argile et sa teneur moyenne en bore, 
au sortir des broyeurs, est sensiblement égale & la teneur moyenne 
des couches salines. 

C’est ainsi qu'il a été trouvé récemment dans mon laboratoire : 


Dans un échantillon de sel brut de la 
mine Marie-Louise. 


Dans un autre échantillon de La même 
mine.. 

Dans un échantillon dit moyen du 
commerce, j’avais trouvé, en 1921... 


Bore par tonne 
(eu kg.) 


1" dosage sur 1,30 g. 1,9 

à* - - 1,67 g. 2,2 

En moyenne.. 2,05 

I»*-dosage sor 1,21 g. 3,1 

2* — — 1,71 g . 2,9 

En moyenne. 3,0 


2à3 


Sons l’influence de la conception qui a conduit & la fabrication 1 
des engrais concentrés, de la sylvinite est actuellement soumise en 1 
Alsace & un enrichissement en potassium : par lavages ou cristalli¬ 
sations systématiques, on élimine du chlorure de sodium et on [ 
obtient depuis un produit riche en chlorure de potassium jusqu'à 
du chlorure de potassium presque pur, on passe d’un minéral ne 
contenant qu'un tiers et même un cinquième de son poids en C1K 
& un engrais atteignant au moins 89 0/0 de ce composé. 

Au cours de la concentration, le bore reste en grande partie dans 
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les eaux-mères et dans le chlorure de sodium éliminés. On ne 
retrouve plus par exemple, que les proportions de métalloïde 
suivantes : 

Bore par tonne 
ten kg.) 


Dans on échantillon enrichi à 88 0/0 de C1K, ( £ d084 *° flur £■ 

retiré du sel brut de la mine Marie-Louise... J moyenne. *" 

Dans an échantillon de CIR des éraporateurs, ( do ^ fe 
en petits cristaux, de la même origine. f g Q moTenne- _ 


Dans un échantiUon de C1K en gros cristaux 1" do f^* e 8 _ü r f 
retirés du sel brut de la même origine. g n moY0nne ’ 4 


1,8 

1,3 

1,45 

0,0 

0,6 

0,6 

0,2 

0,2 

0,2 


La fabrication de l’engrais potassique concentré a donc fortement 
abaissé la teneur en bore : de la sylvinite brute au chlorure de 
potassium, cette teneur est tombée de £ à 3 kg. par tonne & £00 g. 
seulement. Or, cet abaissement est encore plus sensible quand on 
arrive à l'utilisation agricole. En place de sylvinite, ne contenant 
que de £0 A 35 0/0 de chlorure de potassium, on n’emploie plus que 
du cinquième au tiers de sel pur, de sorte qu’au lieu d’introduire 
dans le sol, avec 1000 kg. de sylvinite, de deux & trois kg. de bore, 
on n’en introduit que de 50 À 70 gr., soit de 30 à 60 fois moins. 

11 n’y a rien d’étonnant, dans ces conditions, avec les cultures 
intensives, surtout d'espèces végétales ayant des besoins en bore 
relativement élevés, comme la betterave, les légumineuses, les 
crucifères, etc. (9), que le stock de bore contenu dans la terre arable 
s'appauvrisse d’une manière exagérée, devienne bientôt incapable 
d'entretenir la santé des plantes qu’on lui confie et ne puisse plus 
assurer les bonnes récoltes sur lesquelles on comptait. 

Dans le cas du bore comme dans celui du soufre, l’emploi des 
engrais concentrés doit être corrigé par l’adjonction d’une propor¬ 
tion convenable de l’élément éliminé (10). Au chlorure de potassium 
on pourra ajouter soit de l’acide borique, soit du borax. 
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N® 89. — Non-saturation et pouvoir rotatoir* : cas du pr»> 
pényl-allyl-carbinol ; par MM. Donls DUVEEN ot Jo—pk 
KENYON. 

(S. 8 . 1938.) 


La préparation et le dédoublement de propényl-allyl-carbjnol 
CH s CH:CHCH(OH)CH a CH: CH, ont montré que le pouvoir rotatoire 
de ce composé contenant deux doubles liaisons (dont la dissymétrie 
est seulement due à la différence de la position des deux liaisons 
éthyléniques) est très variable suivant la température et la nature 
des solvants. Le parachor trouvé n'est pas en bon accord avec celui 
calculé pour une formule avec chaîne ouverte mais il s’accorde bien 
avec celui calculé pour un cycle à quatre chaînons. 


Beaucoup de travaux ont été faits par de nombreux chercheur; 
pour mettre en évidence l’influence d’un radical non saturé sur le 
pouvoir rotatoire. En général, le groupe non saturé exerce un effet 
plus grand sur le pouvoir rotatoire que le groupe saturé qui lui 
correspond. Toutefois il apparaît, particulièrement d'après les 
nombreuses données recueillies par Rupe (Annalen, 1903, 327, 15“ 
que l'effet d’une double liaison est plus élevé quand ello est au 
voisinage du centre d’assymétrie que quand elle en est éloignée 
c’est-à-dire A^>A ?t >A 7 i. Ces résultats ont été confirmés par nos 
propres travaux. Beaucoup de travaux anciens avaient été faits 
avec de« dérivés du bornéol et du menthol, c’est-à-dire avec des 
substances de structures complexes : de plus, dans un grand 
nombre de cas le pouvoir rotatoire a été déterminé en solution, ce 
qui introduisait une complication supplémentaire. La présente 
communication concerne une partie d'une recherche étendue ayant 
pour objet principal d’examiner l'activité optique de composés non 
saturés, de constitution relativement simple, liquides à la tempé¬ 
rature ordinaire. Après avoir étudié des alcools secondaires opti¬ 
quement actifs contenant une double liaison (Kenyon et Snellgrove, 
(J. Chem. Soc., 1925, p. 1169; Kenyon et Partridge, ibid., 1936. 
p. 83, 1937. p. 1313; Hills, Kenyon et Phillips, ibid., 1986, p. 576; 
Duveen et Kenyon, ibid., 1936, p. 1451) il était naturel d'examimr 
les propriétés de composés contenant deux doubles liaisons. 
Nous avons donc dédoublé et étudié le propényl-allyl-carbinol 
CH 3 CH : CH.CH(OH).CH 2 CH : CHj. ce composé étant d’un intérêt 
spécial, puisque les deux radicaux attachés à l’atome de carbone 
assymétrique sont isomériques et ne diffèrent entre eux que parla 
place de la double liaison. 

Une première difficulté fut rencontrée dans la préparation de 
l’alcool racémique suivant la méthode de Urignaid ; les halogé- 
nures d'allyle ne réagissant pas avec le magnésium suivant le mode 
habituel (Houben, {Ber., 1903, 36, 2898), mais on peut employer 
avec succès l’excellent procédé de Davis et Kipping (/. Chem. Soc., 
1911,99,296). 
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La cristallisation fractionnée du sel de brucine du phtalate acide 
du d./-propényl-allyl-carbinol conduit à l'obtention du phtalate 
acide du (+) propényl-allyl-carbinol ; mais on n’a pas trouvé d’alca¬ 
loïde convenable pour préparer le phtalate acide de l'antipode. 
Toutefois la cristallisation fractionnée du phtalate fourni par la 
portion du sel de brucine le plus soluble a donné le phtalate acide 
du (—) propényl-allyl-carbinol avec la même valeur absolue du 
pouvoir rotatoire que son isomère optique (-}-). 

Le pouvoir rotatoire du propényl-allyl-carbinol est très sensible 
à l'influence de la température et de la nature des solvants : 

variant de -}-31 0 t 36 à 17° C, à — /. 31° & 140° (voir Tableau I,) 
et de -J- 19°,8 dans la pyridine à —22°,7 dans le chloroforme (voir 
Tableau U) dans le cas du (-{-) antipode. 

Le diagramme caractéristique construit avec les données du 
Tableau U montre que les lignes droites obtenues pour les valeurs 
de « = 5893, 5461 et 4358 À se rencontrent pour « = — 2° (approxi¬ 
mativement). De plus, il est intéressant de noter que les détermi¬ 
nations du parachor de l'alcool donne une valeur de [P] qui se 
rapproche beaucoup plus de la valeur calculée pour une formule 
cyclique à quatre chaînons que pour une formule à chaîne ouverte 
(voir partie expérimentale). Il faut ajouter que l’ester phtalique 
acide du (—) propényl-allyl-carbinol est converti par l'action des 
acides formique et acétique respectivement en formiate et acétate 
du (—) propényl-allyl-carbinol : cette réaction est accompagnée dans 
les deux cas par une grande racémisation sans changement de 
configuration. 


Tablbau I. 


Influence de la température sur le pouvoir rotatoire et la dispersion 
optique du (-}-) propényl-allyl-carbinol (1 = 2 dm.). 


T* 


•moi 



•mm 

■*BOO 

17* 

+ 21,18* 

+ 25,86* 

+ 27,31* 

+ 31,36* 

+ 37,50* 

+ 43,46* 

19 

18,40 

23,00 

24,10 

28,00 

32,00 

39,14 

34 

15,12 

18,17 

19,61 

22,64 

27,12 

31,64 

47 

12,72 

15,37 

10,89 

19,00 

22,68 

25,61 

80 

4,54 

5,38 

6,00 

6,80 

8,50 

10,12 

90 

3,80 

4,68 

5,28 

5,69 

7,14 

8,72 

99 

2,00 

3,57 

3,70 

4,34 

5,10 

6,50 

106 

1,81 

2,10 

— 

— 

3,63 

4,70 

100 


— 

2,17 

2,37 

— 

— 

117 

_ 

0,97 

0,98 

1,10 

— 

— 

119 

0,65 

_ 

— 

— 

1,40 

1,90 

122 

±0,00 

— 

— 

— 

—• 

— 

130 

— 

— 

— 1,25 

- 1,05 

— 

— 

132 

— 

- 1,26 

— 

-— 

— 

— 

138 

— 0,75 

_ 

— 

— 

— 

— 

140 

17,5* 


+ 23^82* 

— 1,90 —1,81 

(après refroidissement). 

-2,0 

’ 


«S*«l 


+ 56 , 25 * 

1,8 

50,48 

1,8 

41,50 

1,8 

3 i ,85 

1,8 

13,70 

2,0 

12,0 

2,1 

9,15 

2,2 

5,5 

273 

2,5 

2,3 

3 



(—) Propényl-allyl-carbinol (l = 0,5 dm.). 
ie ,5 — 5,27 — 6,43 — 8,79 — 7,80 — 9,35 - 10,81 — 18,92 1,8 
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Tableau II. 

Influence de la nature de» solvants sur le pouvoir rotatoire 
du (-h) propényl-allyl-carbinol à la température ordinaire(1=2 dm.). 

Solvant C 0/0 «mi «*•** «mm 

1. 

2 . 

S. 

i. 

5. 

e. 

Tableau III. 

Influence de la nature des solvants sur le pouvoir rotatoire de tester 
phtalique acide de <—) propényl-allyl-carbinol à la température 
ordinaire (l = 2 dm.). 


Solvant 

<r0/0 

M*w» 

Mstm 

Muât 


Et.O. 

Et OH. 

... 3,013 

— 40,7» 

— 41,6» 

- 47,4» 

— 93,2» 

... 4,741 

- 32,0 

— 33,3 

— 38,6 

— 73,0 

Nitrométhano.. 

... 3,000 

- 20,2 

— 20,8 

- 23,6 

— 43,9 

a::::::::;::::::: 

... 3,189 

- 18,4 

— 18,7 

- 21,3 

— 37,2 

... 2,467 

— 14,3 

- 16,6 

- 18,4 

- 33,1 

es ,. 

... 3,000 

-f 8,1 

+ 8,3 

+ 8,7 

+ 16,2 


L'ester phtalique acide du (-|-) propényl-allyl-carbinol [l ~ 2 dm.). 

BIOH. 4,988 + 31,7* 4- 33,3» +38,1» 4-73,0» 

Partie expérimentale. 

Le rf.I-propényl-allyl-carbinol fut obtenu avec un rendement de 
66 0/0 par l’addition simultanée de chlorure d’allyle (83 g.) et d'al- 
déhyde crotonique (63 g.) à du magnésium (24 g.) sous l’éther anhy¬ 
dre. Son point d’ébullition est de 64° sous 18 mm. et son indice de 
réfraction n£ 8 - 5 = 1,4556 (après Einklaar, J5er., 1916, 49, 211, ébul¬ 
lition 69° sous 21 mm. et n£ 3 - 7 = 1,45521). 

Son p-diphényl-uréthane forme de longues aiguilles qui, après 
cristallisation dans le benzène et l'éther de pétrole, fondent à 87*. 

N trouvé 4,1 ; Calculé pour C^lî^O.N, 4,6. 

Il n’a pas été possible d’obtenir les composés d’addition cristal¬ 
lisés <li- et tétra-bromés. 

d.l ‘Phtalate acide du propényl-allyl-carbinol. CisH 16 <V 

Le carbinol (54 g.) a été ajouté à une suspension refroidie d’anhy¬ 
dride phtalique (74 g.) dans la pyridine (50 g.ï et le mélange a été 
modérément chauffé. Le lendemain le liquide visqueux homogène 
fut mélangé avec un égal volume d'acétone et décomposé avec un 
léger excès d’acide chlorhydrique dilué. L’ester acide huileux 
libéré fut agité avec un grand volume d’eau froide jusqu’à obtenir 
une masse cristalline (125 g.). Après cristallisation dans un mélange 


C.H.N. 

. 3,102 

— 

+ 13,7* 

4- 16,5» 

19,8» 

4- 38.7* 

Et OH. 

. 3,103 

— 

4- 13,8 

-f 14,3 

4- IM 

4- 29.7 

CS,. 

. 4,733 

— 

4- 1,0 

4- i.o 

4- 3,3 



. 3,091 

— 

- 0,0 


— 1,9 

— 3.0 

CHC1,. 

- 4,960 

- 11,7 

— 18,3 

- 18,7 

— 22,7 

— 40,3 

— . 

. 2,484 

- 1î,1 

— 19,1 

- 20,3 

- 23,2 

— 46.3 
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d’étber cl d'étber de pétrole on obtient des aiguilles brillantes de 
point de fusion 79-80°. 

Trouvé par titrage avec HONa poids moléculaire : ÎNS; théorie 
pour C^H^O,. 


Phtalate acide de < + ' propényl-allyl-carbmoL C n ll l6 t\. 

250 g. de bruciue ont été dissous dans une solution chaude du 
phtalate acide du racémique «218 g.) dans l'acétone (700 cm*). Par 
refroidissement le sel debrucine du phtalate acide du ( r ) propényl- 
allylcarbinol s'est précipité : après deux recristallisatious dans 
l'acétone nous avons obtenu 150 g. de prismes optiquement pur : 
F. 177* (déc.), [*]&,-S*,0, [.]&, - 80-,5 

(f = 2dm, :c^=5,00 0/0L 

N trouvé : 4,1. — Calculé pour CJH m O,N, 4,3. 

Des eaux-mères on a récupéré 78 g. de sel optiquement pur. Par 
décomposition avec l'acide chlorhydrique dilué, le sel fournit l'ester 
phtalique acide de (+) propënyl-allyl carbinol (F. 78-70°) qui après 
recristallisation dans un mélange d'éther et d’éther de pétrole, 
donne des amas d’aiguilles blanches de point de fusion 79°. Les 
pouvoirs rotatoires spécifiques sont indiqués dans le tableau 111. 

Poids moléculaire: trouvé par titrage avec HONa : 21S8. — Calculé 
pour C fl H ta O*, 260. 


(— ) Phtalate avide du propênylallyl-carbinol, G u H lft CV 

Les liqueurs mères de la préparation précédentes furent concen¬ 
trées et décomposées par l’acide chlorhydrique. Les cristaux obtenus 
d’ester phtalique acide (riche en f—], pauvre en f | ]) furent soumis 
à une cristallisation fractionnée d’un mélange d’éther et d’éther do 
pétrole : on a ainsi obtenu le (—) phtalate acide du propényl- 
allyl-carbinol sous forme d'aiguilles blanches de point de fusion 70”. 
Les pouvoirs rotatoires spécifiques sont indiqués dans le ta¬ 
bleau 111. 

Poids moléculaire: trouvé par titrage avec HONa S>1. - Calculé pour 

0 )5 H„0 4 , 260. 

Par mélange de solutions sulfo-carbonées d’esters acides f | ) et 
(—) on obtient le composé d.l- sous forme de rhomboèdres vitreux, 
compacts, de point de fusion 78-80 n . 

On a obtenu aussi des sels cristallins du phtalate acide racé¬ 
mique avec l'éphédrine, la quinidinc et la cinchonidine, mais, à la 
différence des sels de brucine, aucun d eux ne fut obtenu l’état 
optiquement pur même après plusieurs recristallisaUon». 
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f-f ) Propényl-allrl-carbinol. CUH^O. 

On a décomposé l’ester phtalique acide dextrogyre (100 g.) par la 
sonde (16 cm 3 de solution 5N:) et, par entrainement A la vapeur 
d’eau on a obtenu le (-J-) propényl-allyl-carbinol point d'ébullition 
59° sous 15 mm. et n^ 7 = 1,4552. Ses constantes rotatoires, dans 
l'état homogène, sont données dans le tableau 1 à différentes tem¬ 
pératures et dans le tableau II pour différents solvants. 

Un traitement semblable du (—) ester phtalique fournit le (—i 
alcool du même point d’ébullition, indice de réfraction et dont les 
constantes rotatoires sont aussi réunies dans le tableau I. On a pu 
montrer qu’il n’y a pas de racémisation pendant la saponification 
par retransformation du(-|-)propényl aiJyl carbinol en son ester phta¬ 
lique acide qui, sans cristallisation donne [zjsage -|-S0*,S (/=:2dm. 
c — 5,015 0/0) dans l'alcool éthyiiqne 


Acétate de (-f*) propényl-allyl carbinol. Cr,ll l t 0 2 . 

Il a été préparé en chauffant un mélange de ) alcool (7,5 g.), de 
pyridine (6 g, et d’anhydride acétique (8 g.). Ses constantes sont : 

Point d'ébullition 69° sous 19 mm.; ni 5 — 1,4270 ; pouvoirs rota¬ 
toires (/ = 0,5 dm.). 


Temp. 

*JHK»3 

15». — 0,82- —11,8* —14,36* - Î3,9* 1,78 

. —9,29 — — — _ 

43*. — 8,18 — 11,13 — 13,40 — Î3,70 1,73 


Trouvé : C 69,7, Il 8,6. - Calculé pour C,H i4 0, ; C70,l ; H 9,t. 

L’acétate du </. J-propényl-allyl-carbinol, préparé de ia même 
façon à un point d’ébullition de 69° sous 20 mm., n^ 7 = 1,4208. 


Réduction catalytique du (-j-) propényl-allyl-carbinol. 

La réduction du (4*) propényl-allyl-carbinol dans une solution 
éthérée en employant le nickel Raney (/. Amer. Chem. Soc., 1982, 
54, 4116) sous 1.5 atmosphère fournit le di-n-propyl - carbinol ; point 
d’ébullition 59°sous 14 mm., 158° sous 760 mm., = 1,4209. (Sher- 
rill. (/. ylmer. Chem. Soc., 1930, 52, 1983, donne point d'ébullition 
63° sous 16 mm., 154° sous 760 mm. et n|® = 1,4205). Notre produit ne 
donnait pas de réaction avec le Bromm. Le produit de réduction a 
été transformé en ester phtalique acide : les aiguilles blanches 
obtenues par cristallisation dans l'éther de pétrole fondaient à 60*, 
il n’y avait pas de dépression du point de fusion avec un ester 
phtalique acide du di-n-propyl-carbinol préparé synthétiquement: 

Poids moléculaire : Trouvé par titration avec HONa, 261. — Cal en lé 
pour C l5 ÏI tll 0 4 , f64. 
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Détermination du parachor du (+) propényl-allyl-carbinol. 


f 


r 

: 

0,4- 

0,8788 

4,9- 

47.M dynes/cm. 

9,9 

0,8602 

16,8 

46.17 

19,8 

0,8599 

28,4 

45,53 

30,3 

0,8508 

38,1 

44,53 

40,8 

0,8429 

44,5 

44,08 


Les densités ont été déterminées dans un picnomètre de capacité 
0,5 cm 3 et la tension superGcielle par la méthode du « Maximum 
bubble pressure •> de Sugden, l’appareil avait été calibré avec du 
benzène pur. Ces chiffres donnent [P] =294,0 à 10° et 295,0 à 40°. 
Calculé : [P] = 301,8 pour chaîne ouverte et [P] = 294,2 pour cycle à 
quatre chaînons. 


Transformation du (—) phtalate acide du propényl-allyl-carbinol 
en (+) formiate de propényl-allyl-carbinol. 

On a mis en solution 10 g. d'ester phtalique acide lévogyre dans 
20 cm 3 de chloroforme avec 13 g. d’acide formique anhydre. Après 
60 heures on a Ûltré l'acide phtalique qui s’était déposé (3 g.) et, 
du filtrat, on a isolé 4 g. de phtalate acide du propényl-allyl-car¬ 
binol partiellement racémisé (o^j, — 1*3°,9 ; l = 0,5 dm., c = 5,090/0) 
et du (-J-) formiate de propényl-allyi-carbinol -j-0°,33(J=0,5dm.) 
ni 6 = 1,4418. 

Trouvé : C 68,6 ; H 8,53. — Calculé pour C.H.,0, ; C 68,6 ; H 8,57. 


Transformation du phtalate acide (—) propényl-allyl-carbinol 
en (+) acétate de propényl-allyl-carbinol. 

On a maintenu à 50-60° pendant 25 heures une solution de 11 g. 
d'ester phtalique lévogyre dans 22 g. d'acide acétique glacial avec 
2 g. d’acétate'de sodium anhydre. Pendant les dernières 5 heures 
l'acide phtalique s’est séparéeen grande quantité. Dans le filtrat on 
a trouvé très peu d’ester phtalique qui n'avait pas réagi Le pro¬ 
duit principal était l'acétate dextrogyre du propényl-allyl-carbinol 
(5 cm*) : point d’ébullition 65° sous 12 mm,, *i2 6! + 0°,84, 0°,45 

(/ = 0,5 dm.); nj, 7 = 1,4766. A la température ordinaire, cette réac¬ 
tion est très lente, le pouvoir rotatoire de la solution * Mei =— 18°,4 
(Tableau III) restant inchangé après trois semaines. 

Laboratoire de Department ot 

Chimie organique. Chemlstery Battersea 

Collège de France. Paris. Polytechnic. Londres. 



710 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


N* 86. — Surpreaaeur régulateur de pression ; 
par F. TROMBE. 

(12.2.1988.) 

L’appareil décrit {fig. I) permet de réaliser une surpression 
constante entre denx capacités A et B; cette surpression est faible¬ 
ment modifiée par les variations de débit gazeux qui peuvent se 
produire dans la capacité (B). 
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Il est souvent difficile de réaliser entre deux capacités À et B, 
une surpression constante (inférieure à plusieurs centimètres de 
mercure). L’emploi d’une fuite réglable nécessite un débit gazeux 
constant entre A et B. L’emploi de barboteurs, moins sensibles 
aux variations de débit, entraîne des oscillations de la pression : 
ces oscillations deviennent importantes si I on utilise des barbo¬ 
teurs à mercure qui fonctionnent par intermittence. L’appareil 
dont la description suit (_/?g\1.) permet d’atténuer très notablement 
ces inconvénients. Il se compose essentiellement : 

1° De deux niveaux de mercure communiquant par un robinet B x 
(ouvert pendant le fonctionnement normal) ; 

2° D'un flotteur F solidaire d’un disque C, susceptible d’obturer 
un orifice étroit D. 

Quand la différence de pression A entre A et B est atteinte, le 
flotteur F descend et entraîne le disque C, libérant ainsi l'orifice 
étroit D. Dès que la différence de pression entre A et B est infé¬ 
rieure à A, F remonte et C obture l'orifice D. 11 s'établit pendant le 
fonctionnement de l'appareil un régime d’oscillations (oscillations 
comprises entre 1 et 3 mm.) des niveaux de mercure, qui provoque 
l’ouverture ou l’obturation de D. La fréquence et l'amplitude des 
oscillations dépendent de la quantité de gaz à évacuer du tube B 
vers le tube A, mais la pression en B et dans la capacité qui pré¬ 
cède B reste constante. La surpression A peut être également 
réglée pendant que l’appareil est en marche. 

L'augmentation de A se fait par introduction d'une nouvelle 
quantité de mercure (ouverture du robinet R 2 ) ; dans ce cas l’appa¬ 
reil est supposé fonctionner sous une pression très inférieure À la 
pression atmosphérique. 

La diminution de A pendant le fonctionnement peut être faite 
après fermeture des robinets Rj et R 4 , en ouvrant le robinet R 3 qui 
laisse entrer de l’air dans la capacité (2). L’écoulement du mercure 
peut alors se faire par le robinet R 2 . Les différents robinets sont 
ensuite remis dans la position indiquée (/7g*. L). 

Pour avoir une inertie négligeable de l'appareil, le diamètre de 
l’orifice D doit être tel que la poussée de bas en haut exercée sur 
le disque C soit très faible par rapport aux forces produites parles 
variations de niveau du flotteur. 

Si nous considérons entre A et B une différence de pression de 
80 mm. de mercure, le diamètre extérieur du tube D étant de 2mm. 
(surface 3 mm 3 environ), la force exprimée en grammes-poids qui 
s’exerce sur C de bas en haut sera : 


13,6.8.3 

x ~ ïüô = 3,26 g ' 


Le diamètre du flotteur an niveau du mercure étant 2,5 cm il 
suffira d'un déplacement y du niveau de mercure de : 


r — 


AOx 

4.13.6^2,5} 2 


7 ^ 0,5 mm. 
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pour provoquer le décollement du disque C et de l’orifice D. En 
réalité dès que le disque C est décollé de l’orifice D, la pression 
constante entre A et B cesse de s’exercer complètement sur le disque 
G, et le flotteur retombe dans le mercure d’une fraction de mm.; l’os¬ 
cillation du bain de mercure, dont nous avons parlé précédem¬ 
ment, est ainsi provoquée, et les successions d'ouverture et de 
fermeture de l’orifice D se produisent pour une variation de pres¬ 
sion beaucoup plus faible que celle que nous avons calculée. On 
n'observe pas en B, dans le cas que nous avons indiqué (80 mm. 
de surpression), une variation de pression supérieure à 1/6 de mm. 

Cet appareil permet de régler de façon parfaitement stable des 
pressions de gaz entre quelques millimètres et 200 mm. de mer¬ 
cure, sans que la surpression soit modifiée notablement par une 
variation du débit gazeux. Son fonctionnement a été vérifié en uti¬ 
lisant en A soit une pression très faible (1/20 de millimètre de 
mercure), soit la pression atmosphérique. 


N* 87. — Four & rayons cathodiques 
à électrodes réglable* (a); par F. TROMBE. 

(12.2.1938.) 

L’emploi des rayons cathodiques pour la production des tempé¬ 
ratures élevées a été l’objet de nombreuses études. Crookes (lï, 
Parsons et Campbell (2) et Tiede (3) (4) ont donné des réalisations 
pratiques de fours & rayons cathodiques. 

J’ai décrit également en 1934 (5) un four cathodique d’une puis¬ 
sance de 3 kw. qui permet en particulier une mesure précise de la 
température du creuset anticathode. 

Dans l’appareil qui est l’objet de cet exposé, comme dans l’appa¬ 
reil précédent l’émission électronique est produite (dans un gaz 
& 1/200 mm. de mercure de pression moyenne) par deux cathodes 
alimentées sous une tension alternative de 10 & 20.000 volts. 

Ce mode de production du faisceau électronique a été préféré au 
système Coolidge malgré les avantages que ce dernier présente 
(faisceau cathodique plus puissant, émission électronique parfai¬ 
tement stable réglée uniquement sous tension constante par la tem¬ 
pérature du filament (A). 

Dans le tube à gaz l’émission électronique est fonction & la fois 

(a) La réalisation de cet appareil a été faite pour la section de 
chimie du Palais de la découverte. 

(6, Un four cathodique A émission électronique par filament, alimenté 
en courant continu haute tension, permettrait de porter à très haute 
température une anticathode massive en tangstène. On obtiendrait 
ainsi une brillance très grande et parfaitement constante. La tension 
de vapeur du tungstène provoquerait rapidement le noircissement de 
la plus grande partie de l’ampoule ; mais il serait possible de faire 
sortir le rayonnement par une glace plaeée à assez grande distance de 
l'anticathode. 
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de la différence du potentiel entre électrodes et de la pression qui 
est susceptible de variations. 

Malgré les inconvénients du tube à gaz, il ne parait pas possible 
d'utiliser le montage Coolidge dans un appareil où doivent être 
effectuées des réactions chimiques, des fusions ou des distillations 
à hautes températures. Le dégagement gazeux au début de chaque 
chauffage est important et le vide nécessaire pour l’émission du 
filament serait difficile à obtenir. D’autre part un tube à filament 
chauffant, fonctionnant en four cathodique devrait être alimenté 
nécessairement en courant continu haute tension. Le creuset anti¬ 
cathode peut être plus chaud que le filament, l’alimentation en 
courant alternatif provoquerait alors une émission électronique 
intense de l’anticathode vers l’ampoule et le filament, celui-ci 
serait rapidement détruit. 

Le four représenté (fig. I) possède comme caractéristique parti¬ 
culière un réglage, sous haut vide, de la position des électrodes et 
de l’anticathode. 
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I 

Les cathodes I et II, identiques et le support d'anticathode sont l 
dans le même plan. | 

L'inclinaison latérale des cathodes est environ de 45*. 

L’arrivée de courant sur chaque cathode se fait par un tube 
d’invar (1) fermé À son extrémité et rodé dans sa partie supé¬ 
rieure (6) sur un support de quartz. La cathode d'aluminium (1) est 
fixée sur le tube d'invar par un filetage de grande longueur. Son 
refroidissement (nécessaire pour éviter la pulvérisation cathodique 1 
de l'aluminium) est assuré par la circulation d'un courant d'eau | 
dans le tube d’invar (l'entrée de l’eau s’effectue en (5) par un tube j 
de cuivre). i 

L’électrode est ajustée sur l'ampoule de quartz (III) par le rodage 
de quartz (2) de grande section. 

Le réglage de la distance de l'électrode (I) au creuset anticathode 
permet de réaliser l’action du faisceau électronique conique soit ' 
sur une très faible surface de l’anticathode, soit au contraire (par ] 
rapprochement ou éloignement de l’électrode) sur une surface 
notable. On obtient ainsi un chauffage plus uniforme et moins 
brutal. i 

Dans le dispositif indiqué, la position des électrodes peut être 1 
modifiée sous haut vide. La rotation sur son rodage (6) du tube 
d’invar n’est pas suivie par l’électrode d’aluminium (I) ; celle-ci est 
retenue latéralement par une plaque (3) glissant dans une fente de 
quartz (4) solidaire du grand rodage (2). L’électrode ne pouvant 
tourner monte ou descend sur le filetage d’invar. 

Un dispositif analogue permet le réglage de la hauteur de l’anti- 
cathode (1). 

La rotation de l’axe d’invar (il) sur le rodage [quartz Invar] tH* 
provoque la montée ou la descente du tube de nickel fileté (10 
solidaire de la tige tungstène (9) qui supporte l’anticathode (7). La 
plaque (8) arrête les rayons cathodiques qui passent au-dessus de 
l'anticathode (7). L’anticathode et son support se séparent du four 
par le grand rodage (12). Les ressorts (15) assurent l’adhérence des 
rodages sur leurs bases. 

Conjugués avec le réglage des électrodes, le réglage en hauteur 
de l’anticathode permet le chauffage successif des différents points 
de celle-ci. 

11 est souvent nécessaire d’éviter sur les substances l’action 
directe des rayons cathodiques. Ceux-ci ont un effet mécanique qui 
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provoque souvent la projection hors du creuset des matières pul¬ 
vérulentes ou même compactes, si elles ont une faible densité. 

J'ai réalisé différentes formes de creuset qui permettent le chauf¬ 
fage indirect par les rayons cathodiques : 

a) Figure 2. — La substance est chauffée en surface sur une 
plaque épaisse de tungstène qui reçoit directement le bombarde¬ 
ment électronique. 

b) Figure 3. — Le dispositif permet la distillation sous haut 
vide d'une substance contenue dans le creuset a et qui se condense 
dans l’allonge 6 placée au-dessus de la région de convergence des 
faisceaux cathodiques (*). 

Les températures de surface des creusets sont mesurées comme 
il a été indiqué précédemment par une méthode optique en tenant 
compte du pouvoir émissit du creuset anticathode. 

La glace (14) (fig. I) disposée à une plus grande distance de l’anti- 
cathode que le reste de l’ampoule ne noircit pas sensiblement pen¬ 
dant le chauffage du four. 

Bibliographies. 
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(2) Ch. Parsons et A. A. Campbell, Proc. Roy. Soc. (A), 1908, 80,184. 
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N° 88. — Appareil pour la nitration de la cellulose 
par l'acide nitrique en vapeura edchea; 
par A. BOUCHONNET et F. TROMBE. 

(12.2.1938.) 

L’action des vapeurs nitriques sur la cellulose permet d'obtenir 
des nitrocelluloses de taux d’azote très différents suivant les con¬ 
ditions opératoires. Nous avons réalisé, pour préciser ces condi¬ 
tions, un appareil de nitration permettant d'obtenir & température 
et à pression constantes, une parfaite régularité de la vitesse de 
passage des vapeurs nitriques sur la cellulose. 

L'appareil comprend : 

i° Le dispositif de nitration proprement dit ; 

2° Les absorbeurs et le régulateur de pression, à partir d’une 
pression constante de 1/10 de mm. de mercure. 

Dispositif de nitration (fig. 1). 

L'ensemble (générateur de vapeurs nitriques, capacité de nitra¬ 
tion et tube de retour au générateur de l’acide condensé) est placé 

(*) Le point d’ébullition du Lanthane a été déterminé approximati¬ 
vement par cette méthode. 
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dans un bain d'eau à température constante pendant chaque opé¬ 
ration (cette température est variable suivant la pression de 
nitration et la teneur en eau de l’acide générateur) (* (**) ). 



L’équilibre de température dans toute la masse du bain d'eau 
est obtenu par agitation à l'aide d’un barbotage d’air en 

La température de l'acide générateur est mesurée à l’aide du 
thermomètre T 4 , contenu dans un long tube rodé à son extrémité. 

La production des vapeurs nitriques sous 42 mm. et avec une 
condensation de CO gouttes à la minute abaisse en moyenne la 
température T 4 de l'acide à 7° en dessous de celle du thermos¬ 
tat T 3 . Cette différence de température varie naturellement avec la 
pression de nitration et la concentration de l’acide B. La tempéra¬ 
ture du thermostat permet donc de surchaulTer la vapeur issue du 
bain générateur B; d'ailleurs l’élévation de température très notable 
de la cellulose, élévation due à la réaction de nitration, permet 

(*) On sait en effet que la température d’ébullition sous pression 
constante du mélange acide nitrique-eau croît à partir du point d’ébul¬ 
lition de l’acide nitrique pur jusqu’à ce que la composition dn 
liquide distillé soit de 2NO,H.3H t O. La pression de distillation influe 
très peu sur la composition du mélange à point d’ébullition maximum. 

(**) L’agitation d’un bain de liquide par barbotage d’air donne de 
bons résultats. Ce dispositif est beaucoup moins encombrant qu’un 
dispositif mécanique. 
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paiement d’éviter tonte condensation dans la fibre {*). La tempé> 
rature de la cellulose A an cours de la nitration est mesurée par 
le thermomètre T 2 , plongé dans une gaine de verre contenant dn 
mercure. L'introduction de la cellulose se fait par l'orifice rodé R a . 
Le rodage R 7 doit être graissé seulement dans sa partie supérieure 
en (1); tous les rodages qui sont en contact avec les vapeurs 
nitriques sont graissés de la même façon. On évite ainsi de souiller 
de graisse l'acide du bain générateur et le coton nitré. Les vapeurs 
nitriques après leur contact avec la cellulose sont condensées dans 
le réfrigérant C lT ajusté par le rodage Rj sur l'appareil. 

La tension de vapeur de l'acide nitrique étant de 30,8 mm. à 
12°,5, il est nécessaire de faire circuler dans le réfrigérant de l'eau 
déjà refroidie par passage dans un serpentin plongé dans de la 
glace; la température de l'eau de réfrigération est maintenue 
aux environs de 5® C. Dans ces conditions très peu de vapeurs 
nitriques échappent à la condensation. 



La vitesse de passage des vapeurs nitriques est mesurée par le 
nombre de gouttes condensées par minute dans le réfrigérant C t . 
L'acide qui revient au générateur passe dans le réfrigérant C 2 , 
placé sur le circuit d'eau froide du réfrigérant C! et à la suite de 
celui-ci. Le réfrigérant Cj permet de maintenir à une température 
inférieure à celle du thermostat l’acide condensé avant son retour 
au générateur. L’acide condensé en C 2 oblige la vapeur produite 
par le bain B à passer sur le cellulose. Si l’acide eu C 2 n'est pas 

(*) Sur la paroi de verre de l'appareil (fig. 2) portée à température 
moins élevée que le centre de la cellulose, l’acide hydraté par la 
*éaction de nitration peut parfois se condenser et dissoudre locale¬ 
ment la cellulose nitrée ; pour éviter tout durcissement au conlnci des 
tarois, il convient d'isoler la cellulose dans un panier «le platine, ou 
i’alnminium {fig. 3). 

soc. cura., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires* 18 
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refroidi il atteint assez rapidement par contact avec le ther¬ 
mostat une température supérieure à celie de B. L’ébullition s'effec¬ 
tue alors d’un seul coup en C 2 , entraîne des projections d'acide 
liquide sur la cellulose et modifie complètement le régime de dis¬ 
tillation. L'emploi d'un réfrigérant en C 2 est donc indispensable. 

Absorption des vapeurs acides. 

Le vide initial de 1/10 de mm. de mercure est obtenu à l'aide 
dune pompe à palettes qui doit être parfaitement protégée des 
vapeurs acides. La canalisation de vide à la suite du réfrigé¬ 
rant C : comporte un robinet D t de rentrée d’air placé en avant d’un 
tube à chaux qui absorbe une partie des vapeurs acides et protège 
le manomètre M. Ce dernier qui est relié à la capacité de nitration 
par de larges canalisations, donne la pression des vapeurs nitriques 
sur la cellulose. Cette pression est d’ailleurs extrêmement voisine 
de celle qui existe sur le bain générateur d’acide ; l’acide condensé 
en C 2 n’indique en effet qu’une dénivellation de quelques milli¬ 
mètres entre ses deux niveaux. La canalisation de vide aboutit à 
un absorbeur à soude à circulation continue ; nous avons été ainsi 
amenés à remplacer dans la construction de cet absorbeur les 
robinets fqui on le sait se bloquent très vite par suite de la carbo¬ 
natation de la soude) par des joints et des bouchons de caout¬ 
chouc. Le réglage du débit de soude est fait à l’aide des deux 
pinces de Mohr 1 et 2 placées en série. La pression sur la surface 
du bain de soude est la même que dans les absorbeurs ; la régu¬ 
larité du débit est ainsi beaucoup plus facile à obtenir. Cet absor¬ 
beur arrête pratiquement toutes les vapeurs nitreuses ou nitriques. 
La tension de vapeur faible des solutions de soude concentrées 
(à 30 0/0, 8 mm. à 20°) permet d’éviter l’émission de vapeur d’eau 
vers la capacité de nitration. Cette vapeur d’eau serait d'ailleurs 
arrêtée par le tube à chaux T. A la suite de l’absorbeur à sonde 
est placé un absorbeur à acide sulfurique également à effet con- 
tiuu; cet appareil, dont certaines caractéristiques rappellent les 
colonnes Billy, est adapté à l’absorption sous vide. Le bain d'acide 
sulfurique est en effet sous la même pression que l'acide admis 
dans la colonne; le robinet 3 permet le réglage grossier du débit : 
le robinet 4, dont le boisseau comporte intérieurement une rainure 
de diamètre décroissant, permet un réglage plus précis du débit 
d’acide. 

Surpresseur régulateur de pression. 

Dans quelques essais, les différentes pressions de vapeurs nitri¬ 
ques ont été obtenues à l'aide de barboteurs réglables à pbtalale 
de butyle et à mercure, placés en avant d’une trompe à eau. Les 
variations de pression dans l'appareil à nitration n’étaient pas 
négligeables et provoquaient des variations de vitesse de passage 
des vapeurs uitriques sur la cellulose. Ces variations étaient dues 
au fonctionnement intermittent des barboteurs. 

I**) l/Si'ûle liquide (', a une surface de contact très faible avec U 

vapeur nitrique. 
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L'appareil qui a été utilisé par la suite est an surpreaeeur à 
uivean de me mue doat la description détaillée est donnée dans 
une autre note (*>. 


BIBLIOGRAPHIE 


Chimica fanera le ed inorganica. Prof. Giuseppe Bruni avec la 
collaboration du Prof. G. R. Livt); 4* édition, 1 vol., 504 pages, 
124 ligures, 1937-XY. Libreria éditrice politecnica à Milan ; prix 
L.60. 

Cet intéressant ouvrage est avant tout destiné aux étudiants ; 
l'auteur prie de n’y vouloir pas trouver un traité complet, tuais le 
cours qu'il professe au Reale PoliLecnico de Milan. 

Dans celte 4* édition, 254 pages sont consacrées à la chimie géné¬ 
rale, 320 pages à la chimie minérale. Les cléments sont décrits 
groupe par groupe, ainsi que leurs principaux composés, en sui¬ 
vant l'ordre de la classiücation périodique. Les procédés industriels 
sont exposés dans leurs principes et non dans leurs détails tech¬ 
niques ; l'auteur a toutefois un peu développé les chapitres des 
:ombustibles et de la métallurgie. 

La ligne générale de l’ouvrage est demeurée la même que dans 
es éditions précédentes, mais l’auteur s’est soucié d’en revoir le 
contenu en tenant compte des progrès scientiliqucs tes plus récents. 
>s modifications les plus importantes concernent l'atomistique ; 
es chapitres sur la radioactivité, les isotopes, la structure de 
'atome ont été profondément remaniés ; place est faite à un exposé 
ommaire sur la radioactivité artificielle et la synthèse des éléments ; 
es indications sont même données sur les éléments de numéros 
tomiques 93, 94, 95 et 96, dus à l'action des neutrons sur les 
oyaux d’uranium. Les chapitres sur la valence, le système pério- 
ique, la structure des cristaux ont eux aussi été revus. Dans la 
artie descriptive il y a de brèves additions et des modifications au 
ijet de produits et de procédés nouveaux. u. 

ehrbucb der phyalKa Hacha n chemie fTraité de chimie phy¬ 
sique en représentation élémentaire), 4* édition améliorée par 
Eggbrt J. (1 vol. 681 p.) édition Hirxel, Leipiig, 1931. 

L’auteur de cet excellent ouvrage est resté fidèle au but qu'il s’est 
□posé lors de la 1” édition : exposer aux lecteurs, sous la forme 
plus claire et la plus simple à côté des notions classiques, les 
quisitions les plus récentes, des diverses branches de la chimie 
ysique. Le développement prodigieux de la physique nucléaire, 
unique et moléculaire, de la photochimie, de la cristallochimie et 
certains autres chapitres l’a obligé, par conséquent, k modifier 

) Voir même volume p. 710, K. Tromiir, Surpre«.senr régulateur de 
soi on. 
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profondément le texte en maints endroits et d'augmenter le volume 
de l’ouvrage. 11 en résulte comme l’auteur lui-même le reconnaît, 
un livre plus » épais » mais qui présente l’avantage de n'omettre 
rien d'essentiel. Bien qu'il soit destiné en premier lieu aux natura¬ 
listes, médecins et techniciens, il ne saurait être trop recommandé 
aux étudiants de chimie et de physique ou aux chimistes industriels 
désireux de rester au courant des progrès récents de la chimie 
physiuqe. m. haIssinskt. 

MlRromethodiK. L. Pincusskn, 1 vol. in-8°, Vil 193 p., 31 Üg , 
Franz Deuticke, édit., Leipzig et Vienne, 1937, carton. 5 rmk. 

Recueil de microméthodes d’analyse de l’urine, du sang, des 
organes, etc. et destiné aussi bien è la clinique qu’aux recherches 
scientifiques. 

Après quelques considérations générales sur la microanalyse et 
ses procédés: manipulations, pesées, colorimétrie, néphélométrie. 
l’auteur aborde la série des déterminations quantitatives effectuées 
sur l’urine : substances minérales et organiques, puis sur le sang, 
et cette partie constitue à elle seule la presque totalité de l’ouvrage. 
Les opérations analytiques sont décrites en détail, les appareils 
spéciaux à utiliser sont représentés par un schéma, la confection des 
réactifs et liqueurs titrées est toujours très soigneusement indiquée- 
Pour fixer les idées, signalons que tous ces dosages se font avec 
une prise d'essai de l’ordre de 1 cm 3 d'urine, selon le cas diluée (au 
1 : 5 ou au 1 : 10) ou non. Ces microméthodes, très séduisantes, sont 
rapides et très précises, il est cependant indispensable pour les 
appliquer d’acquérir le « tour de main » spécial nécessaire pour de 
telles manipulations. 

L’analyse des tissus et produits d’élimination solides comprend 
les dosages suivants ; cendres, eau, alcalins, calcium, magnésium, 
phosphore, chlore, soufre, fer, sulfates, etc. Pour terminer, deux 
chapitres sont consacrés & l’examen du sang par analyse des gaz et 
& la détermination du pa par colorimétrie. 

Toutes les analyses décrites sont celles qui s’effectuent le plus 
fréquemment dans un laboratoire de chimie biologique. En faisant 
table rase des anciens procédés et appareils usuels, il est possible, 
grâce & cet intéressant traité, d’arriver rapidement à appliquer 
exclusivement les méthodes microanalvlique décrites. Les gains de 
temps obtenus dans un laboratoire ainsi modernisé sont certains et 
nous encourageons vivement le lecteur & se procurer l'ouvrage de 
Pincussen. 

Kalatyache Umsetsungen In homogenen und enzymatia- 
chon Systemen. \V. Frankenuurgkr, 1 vol. in-8°, XI-f-444 P-i 
|ig. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig, 1937, 
br. 31,80 rmk., rel. 36 rmk. 

Depuis l'introduction du ternie * catalyse » par Berzelius il y a 
un siècle pour exprimer le fait que certains corps sont susceptibles 
de déclancher ou de nioditier une réaction sans subir eux-mêmes 
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une transformation apparente on distingue deux époques dans 
l’étude de ce phénomène : celle qui précède et celles qui sont les 
observations de Sabatier et Senderens. Alors que dans la première 
époque les phénomènes catalytiques n'ont joué qu'un rôle relative¬ 
ment restreint tant dans les recherches que dans la vie industrielle, 
les travaux de Sabatier et Senderens ont déclanché une avalanche 
d’applications industrielles de la catalyse dont la vie moderne ne 
saurait plus se passer et l'intérêt industriel en a suscité une reprise 
de l’étude scientifique. De ce champs immense M. Frankenburger a 
dans un magistral traité fait le point sur nos connaissances 
actuelles. 

L’énumération de toutes les réactions & caractère catalytique 
connue jusqu'à présent est précédée d’une étude cinétique de la 
catalyse, suivie de l'étude des phénomènes catalytiques en milieu 
homogène gazeux et liquide, puis en milieu hétérogène. Presque la 
totalité des réactions biologiques est de nature catalytique. 

Le domaine des ferments et enzymes est à lui seul très vaste. 

A l'enseignement élémentaire et classique de la chimie il parait 
indispensable de joindre un cours sur la catalyse pour lequel le 
traité de M. Frankenburger pourrait servir de modèle et ce traité 
est appelé à rendre les plus grands services non seulement à ceux 
dont l’occupation est en rapport direct avec la catalyse, ce qui 
serait déjà le plus grand nombre des chimistes, mais encore à tous 
les chimistes qui désirent rester au courant des domaines nouveaux 
de leur profession. 11 serait souhaitable que M. Frankenburger 
trouve des raisons pour persévérer dans son travail qui se distingue 
par la clareté et l’ctendue de ses connaissances, et qu’il donne à 
l’avenir de nouvelles éditions qui tiendront le sujet à jour. 

Perspective# la blochemlstry (Quelque# pointe de vue bio¬ 
chimiques). 31 essaie présentée à 8lr Frederick Gowland 
Hopkins par les membres actuels ou anciens de son labo¬ 
ratoire, rassemblés; par J. Neediiam et D. E. Green, 1 vol., 
361 p., Cambridge university press, Cambridge, 1937. 

Suivant l’expression même des éditeurs de l’ouvrage, les auteurs 
ont désiré par ce volume réaliser un effort créateur collectif pour 
honorer le doyen de la biochimie anglaise. Ils se sont donné pour 
but « d’indiquer les orientations de recherche les plus fructueuses 
dans les différents domaines qu’ils explorent et, tout en conservant 
l’esprit critique qu’il convient, de spéculer sur l'avenir des pro¬ 
blèmes qu’ils étudient •. Le grand nombre des élèves formés par 
Sir Frederick G. Hopkins, l’intérêt porté par le chef incontesté de 
l’école biochimique anglaise à des questions très diverses, nous 
vaient une série de 31 mises au point rédigées dans un esprit tel 
que l’un des auteurs, reproduisant les instructions reçues, tient à 
marquer que son article, « destiné à la fois à suggérer des idées et 
à provoquer des réflexions, contient des idées plus spéculatives 
que celles pouvant ordinairement être exposées dans des mémoires 
scientifiques ». 

On jugera de la variété des problèmes examinés par la simple 
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énumération des titres des » essais • dont ils ont été l'objet. Les 
nns sont consacrés à des questions de biochimie générale * biochimie 
de rindividn, par J. B. S. llaldane ; l'absence de signification des 
termes de rie et de vivant, par N. W. Pirie ; protéides et organi¬ 
sations cellulaires, par R. A. Peters ; les aspects chimiques des 
problèmes morphogénitiques, par J. Needham ; la rigidifieatioa 
dans la phylogénie, par K. Baldwin: oxydation et fermentation, par 
A. von SxentGyorgyi ; reconstruction de processus chimiques ce lin- 
laires, par D. K. Green ; réflexions sur quelques tendances actuelles 
de la chimie microbienne, par H. Raistrick). D'autres traitent de 
problèmes biochimiques spéciaux et, tout en conservant une allure 
spéculative, ils présentent l’intérêt qui s’attache à toute mise an 
point d’une question en évolution faite par un spécialiste qualifié. 
En voici le détail : progrès récents sur notre connaissance sur la 
molécule protéique (D. Jordan - Lloyd ) ; forces moléculaires, orien¬ 
tation et lilms superficiels 'N. K. Adam) ; les transporteurs respi¬ 
ratoires (M. Dickson); l’hémoglobine (R. Hilli; la décomposition de 
l'hémoglobine dan» l'organisme animal (R. Lembergi ; le transport 
intermédiaire de l’hydrogène dans l’oxydation biologique (H. A. 
Krebs) ; récentes réalisations dans la chimie des glucides < D. J. Bell) : 
les cycles chimiques dans la contraction musculaire (D. M. Nee¬ 
dham) ; les protéines du foie (J. M. Luck) ; biochimie des change¬ 
ments de couleur floraux (R. Scott-MoneriefT) ; vitamine D \E. Fried- 
maonj. Enfin, une série de chapitres est consacrée à des questions 
de biochimie physiologique ou pathologique et à des problèmes 
pratiques s'y rattachant : spéculation sur le muscle (J. D. Bernai) : 
l'économie de la cellule bactérienne (M. Stephenson) ; la régulation 
chimique de la croissance des insectes (V. B. Wiggiesworth) ; la 
fonction biologique du magnésium (I. S. Maclean) ; biochimie des 
virus pathogènes (B. Holmes et A. Pirie) ; le calcium et la coagula¬ 
tion du sang (J. Mellanby) ; biochimie et troubles mentaux (J. H. Quas* 
tel); tentatives biochimiques d’étude de la fonction du système 
nerveux (IC. Holmes) ; les toxamines alimentaires (Sir E. Mellanby;; 
vitamine C et injection (L. J. Harris) ; poisons et espèces humaines 
(A. J. Clark); les applications sociales de la biochimie (J. Mar- 
rack). 

L'ensemble des textes contenus dans ce volume permet de mesurer 
l'ampleur des réalisations obtenues par l'effort de l’école biochi¬ 
mique de Cambridge dont l’existence et le développement sont 
l’œuvre de Sir Frederick (i. Hopkins. 11 présente en outre l’intérêt, 
à la vérité considérable, d’apporter à bien des questions actuelle¬ 
ment en cours d’étude une contribution dégageant de la somme des 
faits expérimentaux acquis, l’idée générale qui a dirigé la recherche 
ot la signification profonde des faits observés. A cet égard, les 
élèves de l’école biochimique de Cambridge se sont révélés les 
dépositaires de l'esprit du maître. La publication de ces essais 
illustre toute la valeur de l'impulsion donnée par Sir Frederick 
G. Hopkins à la biochimie, son autonomie vis-à-vis des sciences à 
qui elle emprunte ses moyens d'action et l’importance des résultats 
déjà atteints dans notre conception générale des phénomènes de la 
vie. 
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Une seule restriction doit pourtant être ftùte au sujet de ce livre 
qui est une manifestation si caractéristique des qualités de l'esprit 
britannique: quelle que soit la clairvoyance avec laquelle ont été 
choisis les documents expérimentaux utÙisés par les divers auteurs» 
on ne peut s'empêcher de regretter que la documentation française 
utilisable ait été la plupart du temps négligée» J. itoetiR* 


Ergebnlsse der Vitamin-und Hormonforschunn (Miaea au 
point sur les vitamines et les hormones) ; !.. Rvxicka. et 
W. Stepp, vol. 1, 100 L, 4*70 p.» Akad. Verlagsges M. B, H. 
Leipzig, 1938. 

Le développement considérable pris un cours des dernières années 
ar la biochimie des hormones et des vitamines rend diftîeilement 
^cessible, même aux chercheurs dont l'activité est consacrée â 
rtains de ces corps, l'ensemble des recherches poursuivies dans 
domaine. Aussi, comme le fait remarquer Sir Frederick G. Hop- 
qs dans la préface du premier volume de cette nouvelle collée- 
n, était-il devenu indispensable de disposer périodiquement de 
ses au point exposant avec conscience les progrès des diverses 
estions au cours de leur évolution. L'initiative des professeurs 
eicka (Zurich) et Stepp (Munich) vient à point pour réaliser eo 
□ . grâce à la collaboration compréhensive de l'Akud. Yerlagsges. 
B. H. de Leipzig. L’association du professeur lluzicka, un des 
ni iersparmi les organiciens de la biochi mie, et du professeur Stepp, 
icien d’un très grand mérite et pionier des questions posées par 
iochimie de la nutrition, indique avec quelle largeur de vue 
; collection entend remplir son rôle. 

m premier volume contient onze monographies traitant les 
:s les plus actuels de la biochimie des hormones et des vilu- 
s, à savoir: I. Les problèmes les plus importants posés par la 
timie des vitamines de l’enfant (E. von Glanzmann), II. Uépur- 
. de la vitamine C dans l’organisme (A. Giroud), 111. Lu chi- 
ies hormones du lobe postérieur de la glande pituitaire 
Stehle), IV. Les vitamines B, sauf B t , et les flnvines (C. À. 
jem), V. Importance des ergones, des enzymes et des subs- 
* adjuvantes dans la vie cellulaire (11. von Euler), VI. Los 
rts entre l’hypophyse et les glandes germinatives (W. Ber- 
r), VII. Chimie de la vitamine B, (thiamine) (U. H. Williams), 
vitamines et production (IL Guggisbcrg), I\. Chimie de la 
^ et de ses satellites (T. Heiclistein), X. Chimie des hormones 
es mâles (M. W. Goldberg), XI. La chimie des hormones 
ènes (G. F. Marrian). Lu seule énumération de ces titres 
our juger l’étendue cousidérahlc du domaine que 1a collée 
propose de contrôler dans l’avenir. Par ailleurs, In liste des 
ayant pris part à la rédaction de ce premier volume est. In 
re garantie de la qualité des textes qui nous soûl, présentés. 
3 sujets traités sont d’un égal intérêt, l'onr certains d roite 
l'existait pas de mise au point très récente et iueilement 
>le et, pour ceux dont tel n’était pas le eus, la revue actuelle 
e assez d’originalité et de nouveauté pour que. sa lecture 
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soit des plus profitables. Il y a lieu de faire ressortir tout particu¬ 
lièrement dans ce premier volume, l’intérêt qui s'attache à la juxta¬ 
position de chapitres exclusivement biochimiques et de chapitres 
spécifiquement physiologiques consacrés aux mêmes hormones. 

Il faut savoir gré aux directeurs et A l’éditeur de cette nouvelle 
collection d’avoir assumé l'initiative d’une publication dont l’oppor¬ 
tunité n’est pas discutable et dont la réalisation s’avère des plus 
satisfaisantes. j. roche. 
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Mémoire N° 191, p. 1715, 193”. 
Remplacer la ligure 1 par le schéma ci-dessus. 


Mémoire ZAFFI et LABRIOLA, Bail. 1938, 5, 28, 
Lire I—C=N au lieu de I—C=N 
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Mémoire LÉGER, 1938, 5, 181 
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APERÇUS RÉCENTS 

SUR LA 

STÉRÉOCHIMIE DES COMPLEXES MINÉRALX 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 
le il Février 1938» 

Par M. Jean-Paul MATHIEU 


llfTBODOCTIOff. 

§ i. La stéréoehimie des complexes minéraux a pu être fondée 
grfl.ce à l'existence, dans cette classe de composés, d’architectures 
moléculaires on ioniques dont le champ d'existence n’est pas trop 
étroitement défini. 

Si l’on soumet le complexe & des traitements assez variés, on - 
parviendra toujours à le décomposeren ses éléments. Cette décom¬ 
position peut d’ailleurs admettre plusieurs modes et plusieurs 
degrés. Aussi, pour définir ce que nous entendons par complexe 
minéral, nous choisirons arbitrairement un domaine assez vaste 
de conditions expérimentales, et nous poserons que tout composé 
du type considéré qui ne manifeste pas, dans ces conditions, les 
propriétés de ses éléments — ou de certains groupes de ses 
éléments — mérite le nom de complexe. 

Comparons, par exemple, les propriétés de deux combinaisons 
que de nombreux traités étudient sous le même nom de complexes : 
le chlorure cobalteux ammoniacal : CI 2 Co,6NH 3 , et le chlorure de 
cobaltihexammine : Cl 3 Co,6NH 3 . 

Le premier est un sel rose, qui se forme par action de l’ammo¬ 
niac gazeux sur le chlorure cobalteux sec ; cette formation est 
réversible, et le composé possède une tension de vapeur d’ammo¬ 
niac qui ne dépend que de la température ; en solution, il se décom¬ 
pose d’abord en chlorure cobalteux et ammoniaque ; on peut cal¬ 
culer sa chaleur de formation par les formules de la thermodyna¬ 
mique, en partant soit des données sur la tension de vapeur, soit 
de la chaleur de dissolution. Le composé cobaltique se forme par 
des réactions d’oxydation encore mal connues 1 & partir de solu¬ 
tions de chlorure cobalteux et de sels ammoniacaux ; c’est un sel 
jaune, dont la tension de vapeur d’ammoniac est insensible & la 
température ordinaire ; il ne perd de l’ammoniac qu’au-dessus de 
200*C, en se décomposant finalement pour donner du chlorure 
cobalteux et de l’azote ; il est soluble dans l’eau sans décomposi- 
soc. chu., 8* sén., t. 5, 1938. — Mémoires. 49 
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tion, même à l’ébullition, et on ne peut en extraire l'ammoniac, 
même par les acides concentrés. 

Les deux sortes de complexes donnés en exemple ont donc des 
propriétés bien distinctes. Les premiers sont soumis à des équi¬ 
libres mobiles régis par la loi des phases. Les seconds sont 
éloignés d'être en équilibre thermodynamique avec leurs consti¬ 
tuants ; ils ne sont pas stables, mais ne persistent qu'& la faveur 
d'états de contrainte; ils peuvent toutefois être robustes, c’est-à- 
dire subsister à l'état métastable dans un domaine étendu de con¬ 
ditions extérieures. 

Si nous considérons l’état des solutions des deux composés 
donnés en exemple, nous voyons que seul le second peut être 
appelé complexe. Le domaine que l'on choisit généralement pour 
étudier et définir les complexes minéraux est celui des solutions 
aqueuses. Ce choix, qui est arbitraire je le répète, se justifie par 
l’importance du rôle qu’ont joué, dans l’établissement de la systé¬ 
matique des complexes, les mesures de cryoscopie, de conducti¬ 
vité, de pouvoir rotatoire, et les réactions par voie humide. La 
chimie des complexes de Werner est essentiellement une chimie 
d’ions. 

Les auteurs français (180) ont distingué à bon droit, d’après les 
propriétés de leurs solutions, deux types extrêmes de composés : 
d’une part, les combinaisons moléculaires (*) — les sels doubles en 
sont un cas particulier — dont les propriétés résultent de l'addi¬ 
tion des propriétés de leurs composants ; d’autre part, les complexes 
parfaits (**), dont les constituants sont dissimulés et les propriétés 
nouvelles. Mais, entre ces deux classes de composés, l’expérience 
montre qu’il existe toute une série d'intermédiaires, les complexes 
imparfaits, qui sont, en solution, l’objet de réactions d'équilibre 
d'autant plus déplacées vers la libération des constituants que le 
complexe est plus éloigné de l’état parfait. La distinction entre 
complexes parfaits et combinaisons moléculaires possède, à ses 
limites, un sens expérimental précis. Si l’on admet son fondement, 
elle a pour conséquence de limiter l’extension de la systématique 
de Werner aux complexes parfaits, ou voisins de l’état parfait, en 
réservant les formules dualistes aux combinaisons moléculaires. 

§ 2. Dans ce qui suit, nous considérerons seulement des com¬ 
plexes assez voisins de l’état parfait pour que l'étude d’un nombre 
suffisant de leurs propriétés physiques et chimiques ait conduit à 
représenter leur structure par des assemblages rigides d'atomes. 
On a fait remarquer que c'est à la métastabilité des complexes 
parfaits qu'est due la possibilité de représentations stéréochimiques 
et l'existence de cas disomérie (180). 

Nous examinerons successivement: la symétrie de l’assemblage 
des constituants du complexe, c’est-à-dire la forme géométrique du 
groupe complexe ; l'isomérie de position ; l'isomérie optique ; enfin 
quelques transformations chimiques qui respectent le type de struc¬ 
ture. Mais une question préliminaire se pose : la différence de pro- 

*i Anla^erungsverbindungen des auteurs allemands. 

(**) Kinlagcrungsverbindungen. 
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priétës, si nette entre les complexes parfaits et les combinaisons 
moléculaires, est-elle due À une différence dans la nature des liai¬ 
sons chimiques qui maintiennent assemblés les constituants de ces 
deux groupes de composés? Cette question se rattache à la théorie 
ie la valence, qui a fait récemment des progrès importants ; nous 
'examinerons d'abord (*). 


CHAPITRE PREMIER 

Existence et caractères distinctifs des complexes parfaits. 

L’existence même d’une stéréochimie suppose que les forces de 
ilence qui unissent les constituants du complexe possèdent des 
rections définies dans l'espace. On peut alors supposer que la 
^position régulière des groupes coordinés est due, soit à des 
ions directrices orientées, exercées par 1 atome central, et pré- 
stant à la formation du complexe ; soit à l’équilibre de forces 
exercent les uns sur les autres les composants du complexe, une 
; celui-ci formé. 

8. Théories de la valence de coordination. — Pour interpréter 
tature des valences de coordination, on les a rapprochées tantôt 
valences hétéropolaires, tantôt des valences homopolaires, ce 
les rattache à l’un ou à l’autre de deux groupes de théories de 
alence, qui présentent entre eux des différences profondes. 
i théorie de Kossel (99, 130) considère que les forces de valence 
oordination, principales comme secondaires, sont de nature 
rostatique, comme les valences ioniques. Kossel assimilait 
?rd les ions en présence àdes sphères rigides, dont les charges 
ent suivant la loi de Coulomb. La valeur de la coordinence 
dors déterminée par l'énergie potentielle de l’ensemble ; la 
lion des groupes coordinés résulte de leurs attractions et répul- 
mutuelles. 

théorie primitive a subi plusieurs amendements : Magnus (1) 
i compte des rayons ioniques pour déterminer la place dispo- 
autour de l’atome central, et de l'existence de dipôles ou de 
upôles permanents chez les radicaux ou les molécules neutres 

o trouvera, rappelée dans l'appendice 1, la définition des termes 
; dans la systématique des complexes. Il m'a fallu supposer que 
rur connaît les traités fondamentaux écrits sur la Chimie des 
xes (180, 186, 185). Mais il n’a pas semblé inutile de rappeler 
aent, mais précisément, quelques points de la théorie de la 
et les bases physiques de certaines méthodes employéesaujour» 
l’étude des complexes. Pour ne pas alourdir l'exposé, ces 
is Ont été traitées en appendices. Les progrès de nos connais- 
ur la structure des atomes et des molécules ont d’ailleurs fait 
d'une série de conférences qui ont paru dans ce Bulletin 
, 7,. 

r tien lier, je renverrai souvent le lecteur aux conférences de 
! et de M. Bauer, dont je me suis efforcé de suivre les nota- 
ce qui concerne lesgrandeursque l’on considère dansl’arithmé- 
la mécanique des atomes. 



728 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 4 

coordinés, ce qui permet d'interpréter les liaisons entre atomes 
neutres ou molécules. Fajans (42) a montré l’importance de la pola¬ 
risabilité des ions et des atomes, qui permet, d’une part la création 
de dipôles induits dans les groupes coordinés, d'autre part une 
Aision plus ou moins étroite des atmosphères électroniques en pré¬ 
sence (appendice 4^. 

La théorie électrostatique fait pressentir que les éléments capables 
de jouer le rôle d’atome central dans un complexe doivent posséder 
un faible volume moléculaire et une forte charge ionique ; et que 
les groupes coordinés les plus faciles à fixer renferment des atomes 
particulièrement polarisables. L’expérience vérifie ces prévisions, 
en montrant que la formation des complexes est fréquente lorsque 
l'atome central appartient à l’un des éléments des séries de transi¬ 
tion, et lorsque les groupes coordinés sont des radicaux on des 
molécules polaires. 

La première théorie qui ait tenté de rapprocher, au contraire, la 
coordinence de la liaison homopolaire (eovalence) est due à Sidg- 
wick (1651. Elle s’inspire de la théorie de Lewis-Langmuir sur la 
formation de doublets par mise en commun d'électrons entre les 
2 atomes unis. Lorsqu'il s'agit, dans la formation des complexes, 
de l'union entre l’atome central et un radical dont l’électrovalence 
est négative, ou une molécule possédant un électron libre (NO), la 
coordinence est, en fait, une covalence ordinaire, le radical four¬ 
nissant un électron, l'atome central un autre. Mais la théorie rend 
compte de la possibilité de coordiner, par valence secondaire, même 
des molécules apparemment saturées. Une telle molécule A ne 
possède pas d’électron impair : elle doit donc s’unir à l'atome cen¬ 
tral M par une paire de ses propres électrons. Ici donc, A et M ne 
jouent pas des rôles symétriques dans la formation de la liaison. 
A se nomme le donneur , M l'accepteur. 11 est clair que toute molé¬ 
cule neutre ne peut fonctionner comme donneur, mais qu’elle doit 
posséder, pour remplir ce rôle, une paire isolée d'électrons de 
valence. C’est le cas pour les molécules NH 3 et H 2 0, qui possèdent 
respectivement une et deux paires d'électrons libres et qui, on le 
sait, entrent très fréquemment dans les complexes. La théorie de 
Sidgwick exige, bien plus que celle de Kossel, une connaissance 
approfondie de la structure électronique des atomes et des règles 
de combinaison des électrons. Aussi les progrès faits récemment 
dans ce domaine par la physique expérimentale et par les nouvelles 
théories quantiques ont-ils servi à préciser et à élargir la théorie 
chimique des valences homopolaires. On trouvera l’essentiel de 
ces importantes théories exposé en (1) et résumé dans l’appendice 2. 

Il convient ici de chercher quel progrès les conséquences du prin¬ 
cipe de Pauli et les idées de Pauling et Slater sur la formation des 
valences dirigées apportent aux conceptions de Sidgwick, et qnels 
sont les avantages et les faiblesses de la forme actuelle de la 
théorie pour l’explication de la coordinence : 

a) Le rôle joué par les éléments des séries de transition s’explique 
parce que leurs sous-groupes électroniques superficiels sont incom¬ 
plets, et que la différence d’énergie des niveaux correspondants est 
faible (7, § XV). 
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J) Ou a reproché à la théorie de Sidgwick de ne pas fixer la 
tleor de la coordinence de l'atome central, ce qne fait la théorie 
r KosseL Bans la théorie de Pauling, cette valeur est égale an 
imbre de combinaisons linéaires d’intensité suffisante que l’on 
rat former à partir des fonctions propres libres dans cet atome. 
t) La nouvelle théorie explique la disposition dans l'espace des 
Jeuces dirigées, et nous verrons qu’elle confirme en général les 
hémas stéréochimiques choisis depuis longtemps par Werner. 
s valences dirigées ne préexistent pas dans l'atome central, mais 
ir répartition dépend du nombre et de la nature des constituants 
. complexe formé. 

t) Une fois le complexe formé, il n’y a plus de différence de 
ture entre les valences de coordination principales et secondaires, 
erner était parvenu à la même conclusion par des arguments 
périmentaux qui seront examinés plus loin. Mais il faut faire 
& remarque. Le mécanisme par lequel se forme une liaison de 
valence ou de coordinence principale (voir appendice 2), est 
sez intuitif bien que rudimentaire, si l’on admet les postulats à 
base de la théorie. Au contraire, ie mécanisme de la formation 
tne covalence secondaire, où l’on peut distinguer un donneur et 
accepteur, parait beaucoup moins clair, et voici pourquoi : la 
>aration des fonctions d'ondes de l’atome central et leur exten- 
n dans l'espace se conçoit lorsqu’il existe dans cet atome per- 
bé des fonctions d'ondes libres, c’est-à-dire des électrons céliba- 
res. Mais dans la formation d’une valence secondaire, les fonc- 
ns propres que l’on fait intervenir n’ont qu’une existence vir¬ 
ile chez l’atome accepteur, puisque aucun électron n’occupe les 
«s quantiques correspondantes. Il faut alors admettre l’enchai- 
nent de faits suivant, assurément peu satisfaisant : le couple 
ectrons de l’atome donneur se scinde. etTun d'eux vient occuper 
case quantiqae vide de l’atome central accepteur; dès lors, à 
e case correspond une fonction d’ondes, et l’électron fixé par 
:epteur peut se lier à son ancien partenaire du donneur, par un 
anisme analogue à celui de la formation d’une covalence ; fina- 
înt, les deux électrons du donneur occupent la môme case quan~ 
e. 11 se présente encore une difficulté : si l’on veut rendre libres, 
itention des électrons fournis par le donneur, un nombre suffi- 
de cases quantiques, par exemple 2 cases 9d, une 4s, trois 4 p 
former l’ion [Co(NH 3 ) # ] +++ à structure octaédrique, il faut 
[fier ainsi ( ûg . 4) la figure 92, II (page 787) : cet état de l’ion 

mm i i □ rm 

3d 45 4 p 

Fig. 1. 

oi* tons les électrons sont appariés, n’est pas l’état normal, 
quelle influence apparalt-il ? Les auteurs de la théorie ne le 
t pus. 
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§ 4. Domaines d'application des diverses théories : complexes 
parfaits et combinaisons moléculaires. — Nous sommes donc en 
présence de deux théories des valences de coordination, Tune oh 
les forces de valence ont toutes une origine électrostatique, l'autre 
dans laquelle on rapproche les coordinences des covalences, qui 
diffèrent essentiellement des électrovalences : le couplage par 
résonance et l'échange d'électrons entre deux atomes, qui inter¬ 
viennent dans les nouvelles théories quantiques, sont en effet des 
phénomènes de nature nouvelle. 

En vérité, il semble que chacune de ces deux théories ait son 
domaine d'application dans la chimie des complexes, et qu’on 
puisse dire — en supposant un instant bien tracée une distinction 
qui, on l’a vu, n’a rien d’absolu — que la théorie électrostatique 
convient & la formation des combinaisons moléculaires, tandis que 
la formation des complexes parfaits ne peut s'expliquer que par la 
mise en commun d’électrons. Ce ne sont pas là des vues abstraites, 
mais l'une et l’autre des théories en présence prévoient pour les 
complexes formés sur leur modèle, certaines propriétés que l’on 
peut chercher à reconnaître par l’expérience. 

La théorie électrostatique permet d'indiquer les composés les 
plus stables dans le cas des ammines des sels alcalins et alcalino- 
terreux (12); de prévoir la stabilité comparée des ammines et des 
hydrates des mêmes sels ; d’obtenir des résultats cohérents dans le 
calcul de l’énergie de fixation des molécules d’ammoniac sur les 
sels alcalino-terreux ou de l’énergie d'hydratation. Il n’est pas 
douteux qu’elle rende compte d’une façon assez satisfaisante d’un 
grand nombre des propriétés des combinaisons moléculaires telles 
que les polyhalogéuures ou les composés amminés étudiés à l’état 
solide, principalement par Bill» (il) : on en trouvera de nombreux 
exemples dans le traité de van Arkel et de Boer (3). Par contre, à 
la lecture de cet ouvrage, on est frappé par la rareté des applica¬ 
tions de la théorie précédente aux complexes parfaits. C’est que les 
calculs fondés sur l’électrostatique n’ont jamais conduit à une 
explication complète des propriétés de cette classe de composés. H 
est déjà difficile à une théorie de forces centrales agissant suivant 
la loi de Coulomb, de rendre compte de la stabilité des ions com¬ 
plexes en solution aqueuse, et des structures de ces ions dissous ; 
l'explication d'autres propriétés des complexes lui échappe : phéno¬ 
mènes magnétiques, existence d’isomères optiques sans racémisa¬ 
tion. 

En théorie, on peut distinguer les liaisons homopolaires des liai¬ 
sons ioniques en soumettant les atomes liés à une dissociation 
adiabatique. L’analyse du phénomène (7 § XVI) montre que la 
distinction entre les deux modes de liaison n est pas toujours nette 
(voir page 793) ; mais elle montre aussi que la liaison aura de 
grandes chances d'ëtre homopolaire si l’énergie d’ionisation du 
cation diminuée de l'aHinilé électronique de fanion (39, 27°) est for¬ 
tement positive. Cette règle éclaire les remarques déjà anciennes 
d’Abegg et Bodlander ^180, chapitre 4) sur les relations entre l’élec- 
troaflinité des éléments et leur tendance à former des complexes. 

La détermination du type de valence au moyen du parachor n’est 
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pas applicable aux complexes minéraux, qui ne peuvent être fondus 
sans décomposition. 

§ 5. Propriétés magnétiques et structure électronique . — Les pro¬ 
priétés magnétiques des complexes parfaits sont assez particulières 
pour que l'on puisse en faire un critérium de leur définition. On 
trouvera dans l’appendice 3 un résumé des idées actuelles sur le 
magnétisme des atomes et des ions. Nous examinerons ici comment 
sont modifiées les propriétés magnétiques des ions des éléments de 
transition lorsqu’ils forment des complexes parfaits. 

A cet effet, Sidgwick avait proposé une règle d'application 
simple, fondée sur la pénétration des électrons appartenant aux 
groupes coordinés dans les couches électroniques de l’atome cen¬ 
tral. Le nombre total d’électrons de l’atome central est donné par 
*on numéro atomique Z ; à ce nombre, on ajoute celui des électrons 
jui sont fournis par les atomes, radicaux, ou molécules qui entrent 
lans la formation de l’ion complexe, soit un pour une liaison de 
alence principale avec un groupe électronégatif, deux pour une 
iaison de valence secondaire ; enfin il faut retrancher (ou ajouter) 
n nombre d’électrons égal à l'électrovalence positive (ou négative) 
e l’ion complexe. Le nombre que l’on obtient ainsi est le numéro 
tomique effectif (N.A.E.) du complexe (165). 

Exemple : Ion[Co(NH 3 ) 5 Cl] ++ Zc® = 27; 5NH 3 fournissent 10 élec- 
ons ; 1 Cl fournit un électron ; l’ion complexe étant électrobiva- 
nt positif a perdu 2 électrons. Le N.A.E. est égal & : 

27 + 10+1—2 = 36. 

Dans l’exemple précédent, le N.A.E. est égal an numéro atomique 
i Krypton ; cela veut dire que l’atome central s’est entouré d'une 
us-couche électronique \p complète, qui lui donne une structure 
gaz rare. Cette propriété, qui rapproche la formation d’un ion 
nplexe de celle des ions simples des éléments normaux, explique 
fait expérimental important que beaucoup d'ions complexes 
faits sont diamagnétiques, bien que leur atome central soit le 
s souvent paramagnétique, dans l'état d’électrovalence où il se 
ive. Si le N.A.E. du complexe n’est pas celui d’un gaz rare, le 
iplexe est paramagnétique. Bose (14) avait cru pouvoir énoncer 
ègle suivante: Si son N.A.E. diffère de n unités du nombre 
nique du gaz rare le plus proche, lé complexe possède un 
aent magnétique permanent (paramagnétisme) qui vaut n 
-né tons de Bohr. Cette règle n’était qu’assez grossièrement 
fiée. 

$ plus, Sidgwick admet que la structure de gaz rare entraîne 
stabilité particulière pour les complexes qui la possèdent. On 
îque ainsi que les cobaltocvanures (N.A.E.=37) ne soient pas 
les, alors que les cobalticyanures (N.A.E.=36) le sont. Pour- 
cette règ-le est d'un emploi très incertain lorsqu'il s'agit de 
tarer des complexes dont l’atome central est différent. Bien 
soit difficile de donner une définition précise de la robustesse 
ion complexe, on admettra que celle de l’ion [Cr(NH 3 ) fl ] +++ 

. E.=33) est bien supérieure à celle de l’ion [Co(NH 3 ) 4 C1J + ,. 
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bien que ce dernier ait an N.A.E. égal à 36. On trouverait sans 
peine bien des exemples analogues. 

il y a plus : l’existence dune relation entre le diamagnétisme et 
la structure de gaz rare a été mise en doute. Par exemple Sid- 
gwick et Stoner citent l’ion complexe [Zn en 3 ]** (♦) dont le N.A.E- 
est 40, et qui cependant est diamagnétique. En conséquence, Sidg- 
wick proposait de limiter la règle aux éléments de transition. Mais 
les ions [Pt(NH 3 ) 4 ] + * et [PtClJ"" sont robustes et diamagnétiques, 
bien que leur N.A.E. soit 34, le gaz rare voisin (Em) ayant le 
numéro atomique 86. 

On a considéré également comme des anomalies : que les ions 
[Fe(H 2 0) 6 ] + ** et [Fe(NH 3 )<j]** + aient un paramagnétisme très diffé¬ 
rent de [Fe(CN) e ]"‘", car le N.A.E. calculé est le même pour 
tou s ; que [NbNH 3 ) 4 ]* + g 0 it paramagnétique et [Ni(CN) 4 ]~‘ soit 
diamagnétique, bien qu'ils aient tous deux un N.A.E. égal à 34. 

En réalité, sous la forme primitive que nous venons d'exposer* 
la théorie du magnétisme des complexes était à la fois trop vaste, 
car elle supposait que les liaisons de tous les complexes sont 
formées par mise en commun d’électrons; et trop simple, car elle 
se bornait à un dénombrement des électrons, négligeant leur répar. 
tition dans l'atome. 

On échappe au premier de ces défauts en faisant une distinction 
entre complexes parfaits et combinaisons moléculaires. Aux pre¬ 
miers seuls s’appliquent les idées de Sidgwick, modifiées comme 
on le verra plus loin. Mais si l'on admet que la formation des se¬ 
condes est due à des actions électrostatiques, alors les couches 
électroniques de l'atome central conservent, en première approxi¬ 
mation, leur structure, et les calculs de Sidgwick sont ici hors de 
propos. Le paramagnétisme des complexes de ce type doit être 
celui de l ion simple du métal central. Aussitôt s'expliquent nombre 
d’exceptions à la règle de Sidgwick. Reprenons par exemple la 
comparaison entre les complexes Cl 3 [Co(NH 3 ) 6 ] et ClatCotNH^*] ; 
le premier est diamagnétique, bien que l'on calcule pour l'ion 
Co* + * un moment permanent de 5 à 7 magnétons de Bohr (**); le 
second est paramagnétique et possède 6,3 magnétons de Bohr (23), 
alors que les mesures donnent, pour Cl 3 Co, 5,04 magnétons. 

De même, Br 2 [Mn(NH 3 ) 6 ] possède le même nombre de magnétons 
que S0 4 Mn; CÎ 2 [Fe(H 3 0) 6 ] et les ammines de Cl 2 Fe à ijî.eNHj. le 
même nombre que Cl 2 Fe (***) (97). De façon analogue, l'ion Zn** 
étant diamagnétique, [Zn en 3 ]** le sera si l’on admet une liaison 
ion-dipôle entre Zn et les molécules d’amine. 

D’autre part, l’excessive simplicité de la théorie primitive du 
magnétisme appliquée aux complexes parfaits a subi, depuis le 

(*) en — éthylènediamine. 

(*♦> Selon que le calcul est fait par la formule (4)'ou la formule (P) de 
l’appendice 3. 

(***) Ces propositions sont valables en gros. Il n’y a pas toujours un 
accord numérique excellent entre les nombres mesurés pour les sels 
simples et les complexes (98) ; peut-être cette discordance est-elle due 
—V —V 

à la diversité des couplages l, s? 
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développement des nouvelles mécaniques quantiques, un perfec¬ 
tionnement tout semblable à celui qu’a reçu la théorie des liaisons 
homopolaires. Ce progrès a permis l'explication d’anomalies appa¬ 
rentes ; il a toutefois été une cause de divergences, car les divers 
auteurs n’attribuent pas tous la même composition aux diverses 
couches électroniques (9). Pauling (140) admet la structure électro¬ 
nique établie sur les données spectroscopiques, et qui semble 
actuellement la mieux assurée; nous suivrons donc sa théorie. 
Considérons les ions complexes tétracoordinés à structure car¬ 
rée (*), du type [Pt(NH 3 l 4 ] ++ . On sait (appendice 2, p. 789), qu'ils 
peuvent se former lorsque sont libres : une fonction 5 d t une fonc¬ 
tion 6 », trois fonctions 6 p. C'est le cas pour l’ion Pt ++ , dont le 
schéma des cases quantiques est le suivant (Ûg. 2). 



Les quatre groupes NH 3 coordinés ne peuvent fournir que huit 
électrons qui n'empliront pas les cinq cases quantiques vides. Mais 
(voir app. 2) quatre seulement de ces cinq cases sont habitables : 
les huit électrons les occupent exactement. On explique ainsi que 
les complexes de ce genre, bien que n’ayant pas un N. A.E. de gaz 
rare, soient stables et diamagnétiques, car les électrons étant tous 
appariés, le moment de spin total S est nul. 

Les trois dernières colonnes du tableau II (page 792) donnent les 
moments magnétiques calculés par la formule (4) (page 791) dans 
l’hypothèse de diverses répartitions dans l'espace des groupes 
coordinés dans le complexe. Ce qui nous importe surtout, pour 
l’instant, c'est que l 'existence du paramagnétisme et la valeur du 
moment magnétique permanent permettent souvent de distinguer 
le h complexes parfaits des combinaisons moléculaires. La colonne 
« ion • du tableau II contient les moments des ions métalliques 
libres, (qui sont ceux des complexes dans le cas oti les groupes 
coordinés sont retenus autour de l’atome central par des forces 
électrostatiques. 

Mais l’examen du tableau II montre que l’étude du magnétisme 
ne permet pas toujours la distinction précédente. Pour les éléments 
de transition dont la couche d incomplète coutient de 1 à 3 élec¬ 
trons, la théorie prévoit le même nombre de magnétons, quels que 
soient la coordinence et le type stéréochimique. De plus, jamais 
l’étude du magnétisme ne permet de distinguer entre une structure 
• ionique * et une structure bomopolaire à configuration tétra¬ 
édrique. Prenons par exemple, l’ion [Cu(NH 3 k]* + . Si l’on admet 
une liaison Cu-NH 3 par attraction électrostatique, le moment ma¬ 
gnétique sera celui de l’ion Cu++, qui correspond à la présence 

(*) La réalité d’une structure earrée pour les complexes do platine, 
admise ici sans discussion, sera examinée pins loin. 
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d'un électron célibataire (fig. S, I). Mais il en sera de même si les 
NH 3 sont liés à Cu par mise en commun d'électrons, & condition 
d’admettre que ce sont la fonction 4 * et les fonctions 4 p qui inter^ 
viennent dans la liaison (fig. 3, II). 

r ranro □ rm 
1T EM5M3] ,11 imrfci 

Fig. 8. 

§ 6. Effet Roman et nature des liaisons chimiques, — Autant pour 
chercher une confirmation des résultats donnés par l'étude des 
propriétés magnétiques que pour y suppléer dans les cas oh elle 
est inutilisable, nous sommes conduits à examiner d'autres mé¬ 
thodes expérimentales capables de distinguer entre les liaisons de 
valence ioniques et les liaisons homopolaires. Il semble que l'étnde 
do l'effet Raman, encore peu appliquée jusqu’à présent à l'étude 
des complexes (*), puisse y rendre des services (72, 184). 

La théorie et l’expérience (voir appendice 4) montrent qu'nn 
composé binaire dans lequel les atomes sont reliés par une valence 
ionisable ne donne pas, en solution dans l'eau, de raies Raman 
de vibration. On doit donc s’attendre à ce qu'une combinaison 
moléculaire, très dissociée en solution, fournisse un spectre Raman 
oh figureront seules les raies que possèdent éventuellement ses 
constituants. Au contraire, un complexe parfait devra donner on 
spectre Raman dans lequel apparaîtront : d’abord, les raies des 
groupes coordinés, dont la fréquence est le plus souvent connue, 
et peut d'ailleurs être modifiée dans le complexe, comme on le 
verra plus loin; ensuite, de nouvelles raies, qu’il est naturel d’at¬ 
tribuer aux vibrations entre l’atome central et les groupes coor¬ 
dinés (vibrations du complexe proprement dites). 

C'est ainsi que Bose et Datta (15), étudiant le spectre Raman des 
composés Cl 3 [Co(NH 3 ) 6 ] et Cl 2 [Co(NH 3 ) 6 ], dont nous avons déjà 
comparé d’autres propriétés, ont trouvé pour le premier composé 
seulement une raie Raman qu’ils attribuent à une vibration du com¬ 
plexe. D’autres ions complexes très imparfaits, comme [Ag(NH 3 )j]*, 
[NI(NH 3 ) 6 ] ++ , [Cu(H 2 0) 4 ] ++ , ne donnent pas de raies du com¬ 
plexe (40't. Au contraire, on a trouvé de ces raies, parfois intenses, 
chez tous les complexes parfaits suivants Cl 2 [Pt(NH 3 ) 4 ], 
Cl 2 [Pt en 2 ] (125); les composés de triéthylènediamine des métaux ; 
Pt, Rh, Ir (126). 

Mais il y a plus : on peut espérer que l’effet Raman permettra 
de déterminer la robustesse des complexes imparfaits Intermé¬ 
diaires entre les combinaisons moléculaires et les complexes par¬ 
faits. En effet (voir appendice le passage de la liaison ionique 
idéale à la liaison liomopolaire se fait en tenant compte de la défor- 

(*) La forte coloration que présentent beaucoup de complexes est la 
cause de grandes difficultés dans cette étude. 
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ion (polarisabilité) des couches électroniques des atomes (48), 
>riété dont dépendent la production et l'intensité des raies 
ian. On conçoit donc que l'intensité des raies Raman puisse 
urer la déformation, et par suite ce qu'on pourrait appeler le 
gré d'homopolarité * de la liaison, ce qui déterminerait la place 
ipée par le complexe entre la combinaison moléculaire et le 
tpiexe parfait. Cette idée intéressante, exprimée clairement par 
aaschun (40), est cependant loin de prendre actuellement uue 
ne précise, parce qu’on ne connaît pas de relation théorique 
e l'intensité d’une raie et la déformation supposée des couches 
Ironiques, et aussi parce que les mesures d'intensité des raies 
nan sont d’une technique délicate. Toutefois, des mesures d’in- 
iité relative (69) ont déjà montré que les complexes [Z^NHJg]** 
;Cd(NH 3 ) 6 ] ++ possèdent des liaisons voisines du type ionique» 
plus, certaines observations qualitatives sont en accord avec 
règle précédente : ainsi [Cu(NH 3 VT + donne des raies du com- 
xe faibles et peu nettes; les composés [Znen 3 ] ++ et [Nien 3 ] ++ 
ntrent des raies du complexe beaucoup moins intenses que le 
t les complexes parfaits correspondants de Pt et Rh (126). 

L faut citer ici une application récente de l'effet Raïuan à l’étude 
t complexes. Nous avons caractérisé un complexe parfait par la 
simulation de ses constituants; or cette dissimulation est par- 
ï mise en évidence par la disparition de certaines fréquences 
man propres aux groupes coordinés. C'est ainsi que la forte 
e A» = 3360 cm” 1 , caractéristique de la molécule NH 3 , se trouve, 
:n qu’un peu modifiée, dans le spectre Raman des complexes 
parfaits: [Ni(NH 3 \.] ++ , [Ag(NH 3 ) 5 ] + , [Zn(NH^ fi ] ++ ;elleest faible dans 
spectre de [Cu(NH 3 \] ++ (40); elle disparaît dans le spectre des com¬ 
tes parfaits [Pt(NH 3 )*]+% [Rh(NH 3 ) 6 ) ++ \ [Pt(NlI 3 ' 2 py] ++ (62) (*). 
tte disparition, confirmée par l’étude du spectre infrarouge (90), 
l d'ailleurs pas encore reçu d’explication théorique bien satis- 
sante. 

A mesure que les complexes sont plus voisins de l'état parfait , 
tude de l'effet Raman montre donc l'atténuation de propriétés 
s groupes coordinés et l'apparition de propriétés nouvelles dues 
leur coordination. La distinction entre complexes parfaits et 
mbinaisons moléculaires que l’on peut fonder sur cette méthode 
it généralement en très bon accord avec celle qui repose sur 
itude du magnétisme. Toutefois, certains faits demanderaient des 
:laircissements. Par exemple : les cyanures complexes de Fe, 
n, Zn, Cd, Ni, qui sont des complexes chimiquement robustes 
; dont on peut calculer avec succès les propriétés magnétiques 
ar la théorie de Pauling, montrent difficilement les raies de 
)mplexe. 

§ L Existence d'isomères optiques et nature des liaisons. — Dans 
s cas des ions complexes du modèle de [Coen 3 ] +++ , qui peuvent 
lister en principe sous deux formes, image l’une de l’autre dans 
n miroir (voir chapitre 4), on doit à Johnson (91) une relation 
ntre la robustesse de l’ion et la possibilité d’obtenir les deux 


(*) pr - pjTidine. 
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énantiomorphes. Cet antear a essayé en vain de dédoubler les 
racémiques de [Feor 3 ]K 3 et [Mn o* 3 ]K 3 (oa?=radical oxalique C 2 0 4 ). 
11 donne & cet écbec une raison théorique : dans les complexés indé- 
doublables, la liaison métal-groupe coordiné serait ionique ; elle 
serait homopolaire chex ceux qu’on a pu obtenir sous forme active. 
L’étude des propriétés magnétiques confirme ces prévisions : 
[Coe/i 3 ] +++ , [Cooar 3 ] _ ““, [Rh en 3 ]+++ sont diamagnétiques; [Feoar 3 J~~ 
et [Mnoa? 3 ] - " ont le même nombre de magnétons que Fe +++ et 
Mn +++ . 

L'étude de l’activité optique et du magnétisme donne de la nature 
des liaisons un critérium plus sensible que l’étude chimique des 
solutions, dans le cas des complexes étudiés. On verra plus loin 
(page 778), en effet, que Johnson n’a pu mettre nettement en évi¬ 
dence l'existence d’ions (CjO*)’” dans les solutions de [Fe«r 3 ]K 3f 
pas plus que Charonnat (26) n’y avait réussi dans les solutions de 
[Ru ox 3 ]K 3 indédoublable. On est donc conduit & penser que, dans 
les cas étudiés, les valences électrostatiques maintiennent assez 
solidement les groupes coordinés pour ne pas permettre une disso¬ 
ciation de l'ion complexe ; mais laissent cependant à ces groupes 
une certaine liberté de déplacements : nous verrons (page 777) que 
c’est ainsi que l'on peut expliquer la racémisation. 

Les conclusions tirées de l’existence d’isomères optiques ou de 
l'étude du magnétisme ne paraissent pas cependant toujours d’ac¬ 
cord. Ainsi, on a pu dédoubler le composé Cl 2 [Ni (22‘dipyri- 
dyle) 3 ] (137), dont le paramagnétisme (24) indique une structure ioni¬ 
que. De même, on a annoncé le dédoublement des ions [Cd en 3 ] ++ 
et [Zn en 3 l ++ (139) qui ne semblent guère pouvoir former de complexes 
hexacoordinés par liaisons homopolaires ; il faut signaler, par contre, 
les essais infructueux de dédoublement de [Ni en 3 ]+* (21). 

§ 8. Structure cristalline. — On a vu que c'est principalement à 
l’état solide que les combinaisons moléculaires existent sous forme 
de composés définis. On ne doit donc pas espérer que l'étude des 
structures cristallines au moyen des rayons X donne une méthode 
particulièrement nette pour distinguer entre complexes parfaits et 
combinaisons moléculaires. 

On trouve la même disposition en octaèdre des groupes coordinés 
autour de l’atome central dans I 2 [Co(NH 3 ) 6 ], (Br0 3 ï 2 [Zn(H 2 0)6] d’une 
part, et I 3 [Co(NH 3 ) 6 ], [PtCl 6 ]K 2 de l’autre. Mais la structure de l'ion 
complexe parfait est plus compacte. Examinons de près la struc¬ 
ture des cristaux de l 3 [Co(NH 3 ) 6 ] et de 1 j[Co(NH 3 ) 0 ] : dans le 
premier composé, la distance Co —N est 1,9 A° (Co —1 = 4,7 A*); 
dans le second, elle est de 2,5 A 0 environ (132, 169). Les consti¬ 
tuants du complexe sont donc plus étroitement assemblés dans le 
complexe le plus robuste. On constate en même temps que le 
volume moléculaire de NH 3 est plus faible dans ce complexe. On 
peut penser que ces propriétés traduisent la pénétration mutuelle 
des orbites électroniques qui accompagne la formation des com¬ 
plexes parfaits. 
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CHAPITRE II. 

La forme de l'édifice complexe. 

3. Admettons l’existence d'une disposition rigide des consti- 
ts d*un complexe parfait : le premier problème qui se pose est 
loisir la flgnre qu’ils déterminent dans l’espace, 
degré de symétrie de la molécule complexe se traduit, à notre 
Ile, par la symétrie ou la dissymétrie de certaines propriétés, 
l’on observe sur des milieux contenant un très grand nombre 
olécules. De ces observations, on ne peut tirer de conclusions 
Idiates sur la symétrie de l’assemblage des groupes coordinés 
tr de l’atome central. Une telle déduction ne serait possible 
li l'on attribuait à ces groupes, comme à l’atome central, la 
:rie de sphères isotropes. Or cette hypothèse ne semble 
isible que si chacun des groupes coordinés se réduit & un 
!, car il n’y a pas actuellement, dans la stéréochimie des 
exes (*), de faits bien établis qui nous obligent à considérer 
ornes comme anisotropes. Mais ^dans tous les cas où des 
ux polyatomiques sont fixés à un atome central, la symétrie 
isemble résulte non seulement de la disposition de ces radi- 
mais encore de leur symétrie propre, qu’il faut connaître 
d si J’on veut déterminer leur mode de groupement. En 
ïs termes, l’expérience ne peut confirmer ou condamner telle 
lèse particulière faite sur la représentation stéréochimique 
>me central isolé, mais seulement l'ensemble des hypothèses 
sur la représentation de tous les éléments qui composent le 
txe, car c'est de la symétrie de toutes ces représentations 
suite la symétrie du complexe considéré dans sa totalité, 
eulement dans la mesure où les schémas stéréochimiques 
>one, de l’azote, etc., sont tenus pour définitivement établis, 
n est fondé & tirer des conclusions concernant la stéréo- 
de l’atome central. 

«marques précédentes sont élémentaires dans la théorie 
aétries. J’ai cru devoir les rappeler, parce qu’on rencontre 
des raisonnements incomplets sur la symétrie des molé- 
des complexes en particulier. 

Pour déterminer la forme de l’édifice complexe, Werner 
(mis les principes suivants, encore en usage aujourd’hui : 
cas où les groupes coordinés sont identiques, les valences 
missent & l’atome central sont indiscernables. On répartira 
groupes à ta même distance de l’atome central, aux som- 
n polyèdre ou d’un polygone dont l’atome métallique occu- 
;entre. On a parfois ajouté que l’espace devait être rempli 
ou la plus homogène possible. Ce dernier principe favorise 
-ures polyédriques au détriment des structures planes :ilne 
>as avoir une grande valeur. On peut remarquer que les 

sait que l’existence de certains phénomènes physiques impose 
d’aniaotropie atomique. 
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propositions précédentes donnent une forme précise aux consé¬ 
quences d’un principe de tendance au maximum de symétrie dans 
la formation des complexes. Nous rencontrerons dans la suite 
(page 762) des exemples de cette « tendance » un peu vague, qui 
préciseront l’usage que l’on peut en faire. 

Si les groupes coordinés ne sont pas tous identiques, l'édifice 
complexe est vraisemblablement plus ou moins déformé, par suite 
de l’encombrement variable des groupes, et de la diversité des 
forces qu’ils exercent les uns sur les autres. On ne possède cepen¬ 
dant guère de preuves expérimentales de cette déformation; en 
particulier, dans l’analyse cristalline au moyen des rayons X, on 
n’a généralement pas déterminé la structure complète. Tout au 
plus sait-on que le remplacement de NH 3 par HjO, qui possède la 
môme coordinence et un encombrement voisin, ne produit pas, 
dans [Co(NH 3 ) 6 ] ++ +, de diminution de la symétrie, ni de grands 
changements de structure (71). 

Dans le cas où tous les groupes coordinés d’un complexe sont 
identiques, les assemblages les plus simples possibles, pour di¬ 
verses valeurs du nombre de coordination n, sont les suivants ; 

n—A : carré, tétraèdre, pyramide à base carrée. 
n = 6 : hexagone, octaèdre régulier, prisme droit à base triangu¬ 
laire dont la hauteur est égale au côté du triangle. 

: cube. 

Examinons les méthodes expérimentales que l’on possède pour 
distinguer les diverses formes du complexe. 

§11. Complexes hexacoordinês. — Les méthodes chimiques re¬ 
posent sur l’existence du nombre d’isomères que laissent prévoir 
les divers schémas. Ainsi les composés [Ma^bJ (a et b désignent 
des groupes monocoordinés) doivent donner trois isomères de 
position (ortho, niéta, para) dans le cas d’une forme hexagonale ; 
trois encore pour une forme prismatique {fig . 4); deux seulement 



ci s fcrans 


Fig. 4. 


pour une configuration octaédrique {fig. 4), ce que confirme l’expé¬ 
rience. De même, on ne connaît que deux isomères du type 
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[M 83 b 3 ], ce qui s’accorde avec le schéma octaédrique, non avec 
Jes autres représentations. L’isoiuérie optique des ions complexes 
[M A 3 ] {A = groupe dicoordiné) est incompatible avec une structure 
plane ou prisraalique, mais s’accorde avec une structure octaé¬ 
drique. Les exemples de dédoublement des ions complexes de ce 
type sont aujourd'hui très nombreux. Parmi les plus récents, citons 
ceux de [Zn en 3 ] ++ (139), de [Ni (22' dipyridyle) 3 ] ++ (137). 

Dans les sels cristallisés, nous avons vu (page 736) que les ions 
[M %] forment des octaèdres réguliers. 

L’étude de l’effet Raman d’ions complexes parfaits [Mû 6 ] et 
’MA 3 ]en solution donne des résultats compatibles avec la struct¬ 
ure octaédrique (126). 

Pour d’autres éléments que ceux des séries de transition, les 
tructures n’ont pas été étudiées. Pauling a suggéré, en partant de 
îûsidérations théoriques, que [Mo(CN) 6 ]‘" pourrait posséder une 
ructure prismatique (141); mais ce complexe est actuellement 
connu. D’autre part, l'existence de deux isomères seulement pour 
txychlorure de molybdène MoOCI,4H 2 0 (typeMa 4 bc) a fait 
oposer une structure octaédrique pour ce composé et quelques* 
s de ses dérivés (183). 

: 12 . Complexes octocoordinés. — On n’a pas étudié les structures 
stallines de complexes tels que [Mo(CN)a]K 4 et [W^CN) 8 ]K 4 , qui 
it des complexes robustes (21 bis). 

a coordinence 8 a été parfois attribuée aux métaux des séries 
transition, pour expliquer la structure de complexes auxquels 
héorie de l'octaèdre ne semble pas s'appliquer. Ainsi, Mat- 
0 (128) attribue une configuration cubique à l’ion complexe 
NH 3 ) 3 (C 2 0 4 ) (H 2 0)] + ; il a, en etfet, été conduit à admettre que 
occupe deux places de coordination, et que H 2 0 entre dans 
complexe, afin d'expliquer que le composé existe sous deux 
es actives (Jig. 5 ). 



Fig. 5. 


(57) n’a pu répéter ces expériences et attribue à l’ion la 
octaédrique indédoublable [Co(NH 3 ) 5 C 2 0 4 H] ++ . 
anat (26) se fonde sur le fait que les composés [M oæ 3 ]K 3 
és retiennent fortement de l'eau lorsqu’on les chauffe, pour 
• que deux molécules d’eau sont coordinées dans l’ion com- 
! métal y aurait donc la coordinence 8 . L'isomérie optique 
e en admettant une structure cubique, ou plus vraisem- 








740 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


blablement, étant donné que tons les groupes coordinés ne sont 
pas identiques, une structure rhomboédriqne (*) {fig. 6). Cette vue 



Fig. 6. 


est appuyée par l’existence de 2 molécules d'eau de cristallisation 
dans les trioxalates potassiques de Ir, Rh (47), Co (95), Cr (98). Il 
faut toutefois remarquer qu’elle ne concerne que les composés 
solides ; dans cet état, on pourrait peut-être attendre une vérifi¬ 
cation de l'hypothèse par une étude complète de la structure aux 
rayons X. Mais la structure précédente persiste-t-elle pour l’ion en 
solution ? Les molécules d’eau y sont-elles coordinées, ou demeu¬ 
rent-elles simplement au voisinage de l'ion complexe par attraction 
électrostatique? La coordinence 8, au moins dans la théorie de 
Pauling, est l'apanage d'ions qui possèdent quatre fonctions d 
libres ; ce n’est le cas pour aucun des métaux : Co, Ru, Rh, Ir. 
L'addition aux couches électroniques de couples d’électrons pro¬ 
venant de molécules d'eau ne doit pas, d’autre part, modifier le 
moment de spin des complexes, au moins de ceux qui sont diama- 
gnétiques à l’état de coordinence 6 : les études magnétiques sem¬ 
blent donc devoir être peu utiles dans l’étude de ce problème. Peut- 
être l’étude de l'effet Raman permettrait-elle de distinguer entre le 
rhomboèdre et l’octaèdre. 

§ 13. Complexes tétracoordinés. — L’histoire des complexes du 
platine électrobivalent et tétracoordiné, très étudiés dans ces der¬ 
nières années, mérite d'être exposée avec quelques détails. L'étude 
de l'isomérie de ces composés avait conduit Werner à supposer 
que les auatre groupes coordinés sont disposés aux sommets d'un 
carré, et non à ceux d’un tétraèdre. Dans le premier cas, les com¬ 
plexes [Pt a 3 b 3 ] doivent exister sous deux formes isomères ci* et 
trans; on connaît, en effet, les deux combinaisons : 


NH >>pt< cl 

Sel de Peyrone, cit 


N1 Spt< cl 

Cp SjH, 

Sel de Reiset, Iront 


Une seule forme existerait si les valences de l’atome central 
étaient dirigées vers les sommets d’un tétraèdre régulier. Pour un 
composé du type [Ptabcd], la structure carrée prévoit 3 isomères 
géométriques ; 


(*) La même remarque s’applique au composé de Matsuno. 



J P. MATHIEU. 


741 


> p ‘<d d> Pl <b b> Pt <c 

ictore tétraédrique deux isomères optiques. Tschernyaev (175) 
na les trois isomères géométriques de : 

N0 2 [Pt(NH 3 ) (NH 2 OH) (C 5 H 5 N) (N0 2 )]. 

r considérait les ions [Ma 4 ] plans comme des ions [Ma 6 ] 
riqnes auxquels manqueraient deux groupes situés en trans. 
sage des complexes du Pt bivalent et tétracoordiné à ceux 
:étravalent et hexacoordiné se fait parfois facilement par 
addition. Par exemple (fig. 7), les sels de platotétrammine 
e chlore pour donner les sels de platidichlorotétrammine. 



mlyses de la structure cristalline de [PtClJK 2 s’accordent 
î structure carrée de l ion. En vérité, bien d autres disposi- 
i atomes de chlore sont compatibles avec la symétrie du 
patial, mais Dickinson (50) les élimine toutes, 
taques contre la représentation de "Werner sont venues 
s auteurs, qui les appuient par des arguments de nature 

1er» et Nestle (455) ont trouvé, par des mesures de cryos- 
4 e tension de vapeur dans l’ammoniaque liquide, que le 
yrone possède un poids moléculaire normal, mais le sel 
un poids moléculaire plus de 2 fois trop fort. Les auteurs 
l’hypothèse d'une association moléculaire — que l'on 
Lit plutôt à trouver chez des molécules cis — et concluent 
lérie cis-trans supposée est en réalité une polymérie, le 
’rans étant le dimère du cis. Ces expériences sont contre- 
celles de Drew, Pinkard, Wardlaw et Cox 152} qui trou- 
ébullioscopie dans l’eau, que les deux composés précé- 
t monomères. La même conclusion a été obtenue par des 
ryoscopiques qui portent sur les isomères de composés 
jprécédents :[Ptpy 2 Cl 2 ]dauslephénol(70);[Pt(NH 3 ) 2 (SCN) 2 ] 
tone (64). On peut se demander quel est le rôle du solvant 
:s ce» expériences, que rend souvent délicates la faible 
ies composés. 

et ses collaborateurs ont contesté la nature cisirans 
rie de certains complexes du platine, en partant de deux 
gumezxt» chimiques* 

UM., 5* s*n., t. 5, 4938. — Mémoires. 50 
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D’une part, ils ont annoncé en 1932 la déconverte d’un troisième 
isomère de [Pt(NH 3 ) 3 Ci 2 ], appelé f, « et p étant les formes déjà con- 
nnes (52). Les trois formes donnent des spectres de rayons X diffé¬ 
rents. On leur attribuait une isomérie de structure : 


NH *>Pt< NH * 

ci >tn< ci 


C1H 3 N 
ciH 3 rv rL 


T 


Les auteurs avaient observé que la solubilité de l’isomère fêtait 
intermédiaire entre celles de * et de p, et que f se transformait en 
p par action de l’eau à l’ébnllition. Rosenblatt et Schleede (157), 
puis Jensen (86) ont montré que r est une forme de p souillée de * 
et de traces d’autres complexes : le spectre de rayons X de f 
tend vers celui de p par cristallisations répétées. D'aillears, l'étude 
de diverses réactions de substitution analogues à la réaction de 
Granberg (voir page 753) a conduit Drew et ses collaborateurs, 
d’abord à considérer les formes « et p de tétrammines telles que 
Cl 2 [Pt(NH 3 ) 2 py 2 ] comme des isomères de position et non de struc¬ 
ture (53); ensuite, à revenir à peu près à la représentation de 
Werner pour les composés [Pt^NH 3 ) 2 Cl 2 ] : le composé * primitif 
devient trans et le p cis (143). Ën même temps, ces auteurs émet¬ 
tent l’idée, sur laquelle nous reviendrons (page 748), que les quatre 
coordinences du platine ne sont peut-être pas équivalentes. 

Le second groupe des arguments de Drew contre la structure 
plane venait de l’étude des disulûnes du type : 

[(Et 2 S) 2 PtCl 2 ](3/e<=CH 3 , 

II existe deux isomères a et p, de poids moléculaires normaux, 
qui peuvent se transformer l’un dans l'autre, fait rare chex les pla- 
toammines et qui paraissait aux auteurs (2) une objection contre 
les relations d'isomérie cis-trans % bien que des phénomènes ana¬ 
logues se rencontrent chex les complexes hexacoordinés du cobalt. 
Les auteurs attribuaient a priori la structure cis à l'isomère », 
selon l’opinion alors admise sans raisons expérimentales décisives. 
Un certain nombre de réactions d'addition étaient alors peu faciles 
à expliquer : ainsi, l'addition de 2 Br à l'isomère c-dichloro devait 
donner un complexe octaédrique {fi#. 8, I) différent du produit 



' • . .* ■ .*■>'! 

d addition de 2 Ci à l'isomère »»di brome (il) : or, ûn , obtient le 
même composé par les deux réactions. ^>és iftémes, : additiona, > si 
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: portent sur les isomères £ supposés trana , devraient, au con- 
•e, donner dans les deux cas le même dérivé (III) : on trouve en 
ité deux dérivés, d’ailleurs aisément transformables l’un dans 
;re. Ces observations, jointes à celles d une différence d’action 
'oxyde d’argent sur les deux isomères, avaient conduit les 
urs anglais à en proposer la représentation suivante (fig. 9). 



donnait une formule polaire au composé p, afin d’expliquer sa 
ductivité par une dissociation — d’ailleurs très partielle — en 
9. L’addition d’halogènes complète l'octaèdre figuré en poin- 
1 , et on satisfait facilement aux formules stéréochimiques qui 
iriment le résultat des réactions. Mais on aurait pu remarquer 
plement que ces réactions d’addition s’expliquent dans la 
orie de Werner, à condition d’admettre que l’isomère a possède 
structure trôna. Drew lui-même (1934) a montré que certaines 
>stitutions analogues à la réaction de Grûnberg (voir page 753) 
s’accordent pas avec une position cia des atomes Cl dans l’iso- 
re *, pour lequel il a proposé une structure trôna (54). Cette 
erprétation a été confirmée par les résultats des deux méthodes 
ysiques : d’une part (1934), l’étude aux rayons X des composés 
:etjS) 3 PtCl 2 ], qui conduit à une structure plane et trana pour 
omère «. (33); d’autre part (1935), les mesures de moments élec- 
ques de Jensen (83), sur lesquelles nous reviendrons (voir 
ge 755). Le même auteur a pensé (85) que la structure polaire du 
inposé p cia ne se justifie pas, et que sa conductivité ne serait 
s due à une ionisation directe, mais & une aquation selon la for¬ 
mule : [(Et^PtCy+ 2HjO ->- [(Et 2 S) 2 Pt(H 2 0) 3 J ++ -f 2CI". 
La question pouvait donc sembler résolue; mais en 1935, Lifs- 
itz et Froentjes (106) ont apporté en faveur des vues primitives 
Drew un argument intéressant, bien que très indirect. Ils ont 
éparé les isomères a et p du composé [PtCl 2 (d éthiol) 2 ], qui pos- 
dent le pouvoir rotatoire, car d étkiol représente l’acide éthylthio- 
ctique (C 2 H 5 S)(CH 3 )CHC0 2 H actif. L’isomère a trana se transforme 
p cia sous l'influence de la lumière solaire ; ces deux formes 
ssèdent des pouvoirs rotatoires de signes contraires et des disper- 
>ns rotatoires très inégales, ce qui parait aux auteurs difficile & 
ncilier avec l’isomérie cia~trana i car, disent-ils, les deux atomes 
; carbone asymétrique se trouvent à la même distance de l’atome 
:ntral dans les deux composés : 
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c 2 h 5 c 2 h 5 

ci i. 5 hch 3 co 2 h ci i. £hch 3 co 2 h 

C1>* t< s CHCH 3 C0 2 H C0 2 iiCH 3 CHS >Kl<: Cl 
C 2 H 5 ^5 

Remarquons que ce raisonnement suppose que deux valences 
contiguës du platine sont indiscernables, ce qui ne paraît plus évi¬ 
dent aujourd’hui, comme on le verra plus loin. Mais Jensen (1936) 
a mis les faits précédents en accord avec les formules de Werner 
par des considérations ingénieuses (85). 11 remarque d’abord que, 
non seulement deux atomes de carbone, mais aussi les atomes de 
soufre, sont asymétriques dans les composés en question: comme 
ces atomes sont au nombre de deux, on doit s'attendre à reucon- 
trer pour chaque isomère un racémique et une forme méso (ces 
expressions s’entendent par rapport au soufre). L’auteur tient 
compte ensuite de ce que ses propres expériences sur les moments 
polaires indiquent que, chez de nombreux composés, cis comme 
trans , les groupes Met ou Et fixés au soufre sont dirigés d’un 
même côté du plan de l’ion (voir page 155). Cette seconde remarque 
laisse subsister, parmi tous les composés prévus, seulement la 
forme ci* méso (indédoublable) et la forme trans racémique <dé- 
doublable) : 

C 2 H 5 


Cl 

SCHCIUCOjH 

h 5 c, / 

V / 

/ 

CO l ,HC1I { CIIS ■-—. 

"Cl 

trans (léitoublaMe. 

Ç 2 H 5 

c 2 h 5 

CO>HCH-,CHS 

schch 3 co 2 h 


ci. 'Cl 

cis rm-so. 

Par transformation photochimique, la forme cis ne donnerait pas 
le trans racémique, mais le trans actif (par rapport au soufre), en 
supposant une synthèse asymétrique dirigée par la dissymétrie des 
atomes de carbone. Mais s'il apparaît une nouvelle dissymétrie, on 
ne doit plus s’étonner que l’activité optique soit très différente chez 
les deux composés. 

3° Un autre ensemble d'arguments contre la structure plane des 
complexes du platine bivalent repose sur l’existence de certains 
isomères optiques. Reihlen et ses collaborateurs ont été les pre¬ 
miers (1931) ù annoncer le dédoublement de dérivés tétracoordinés 
du platine, en posant d'abord le problème de leur structure sous 
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la forme du dilemme suivant : soit une molécule qui peut occuper 
deux places de coordination contiguës et qui ne possède pas 
une formule symétrique, par exemple l’isobutylènediamine 
H 2 N-CH 2 -C(CH 3 VNH 2 {ibné). Supposons deux de ces molécules 
coordinées autour d'un atome de platine {fig. 10) : si la configura¬ 
tion est carrée, on trouvera deux isomères de position indédou- 
blables, l’un (I) possédant deux plans de symétrie, l’autre (II) un 
centre; si la configuration est celle d’un tétraèdre régulier, on ne 
prévoit qu’une forme spiranique (III), mais dédoublable. 




i jl m 

Fig. 10. 

Reihlen et Hûhn (152) trouvent que le sel Cl 2 [Pt(ibne) 2 ] donne par 
double décomposition avec le d.bromocamphresulfonate d’ammo¬ 
nium (d.b.c.s.NHi,) un sel actif. De la rotation mesurée, on retranche 
la part que l’on estime due à la rotation de l’ion d.b.c.s. : on trouve 
un résidu de rotation que l’on attribue au dédoublement de l’Ion 
métallique complexe, qui aurait donc la structure (III). L’examen 
des méthodes et des résultats n’entralne pas la conviction : les 
expériences sont difficiles à reproduire; de plus, il a été impossible 
de transformer le d.b.c.s. du complexe en sel minéral sans le 
racémiser; enfin, on calcule le pouvoir rotatoire de l’ion d.b.c.s. 
?n supposant qu’il garde dans le sel complexe la valeur qu’il pos¬ 
sède dans le sel d’ammonium; ce ne peut être qu’une approximation, 
jui serait sans inconvénient si le résidu de rotation attribué à 
Mon complexe était considérable; mais il est très faible. Des essais 
é cents (56) pour reproduire ce dédoublement ont échoué. 

Des expériences dont le principe est le même (153) ont porté sur 
e sel C^Ptiamquin^] (amquin = 2-aminométhyl-3-méthyi-4- 
thylqu inoléine. La preuve du dédoublement n’est pas plus com- 
lète que pour les sels d'ibne-, les résultats sont toutefois plus nets, 
ar les rotations calculées pour l'ion complexe sont plus impor¬ 
tâtes. Mais les auteurs font remarquer eux-mêmes 'que si l'on 
draet la disposition plane des valences de l’atome central, et par 
uite l’existence de deux isomères de position, l’un d’eux [l’ana- 
► gue de (I) 10] pourrait exister ici sous deux formes super- 

osables, à cause de la torsion de l’édifice produite par l’empê- 
xement stérique dû à l’encombrement des cycles de Y amquin 
'olr figure 1 de la référence 153) (*). Bien que Reihlen considère 
priori comme peu probable que cette forme dédoublable soit 
die de Pion [Pt(amquin) 2 ] ++ , son existence éventuelle jette un 
>ute sur la démonstration d’une structure tétraédrique. On pouc¬ 
es On sait que les phénomènes d'empêchement stérique jouent un 
le analogue dans l’activité optique des dérivés du diphénvle. Voir (48.) 
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rait répéter les critiques précédentes au sujet des expériences 
analogues de Rosenheim et Gerb (159). 

Mais d’autres faits expérimentaux allaient montrer que le 
dilemme de structure posé par Reihlen était trop simple, en prou¬ 
vant que l'existence d’isomères de position n'exclut pas celle d'iso¬ 
mères optiques. En 1934, Drew et Head (51) obtiennent deux iso¬ 
mères géométriques du composé Cl 2 [Pt(ibne) 2 ] étudié par Reihlen ; 
on découvre aussi deux isomères de position pour plusieurs com¬ 
posés de formule [PtA a ], dans lesquels les molécules A coordi- 
nées ne possèdent pas une symétrie supérieure à celle de l 'ibne 
(66, 444). 

Ces faits, qui paraissent bien établis, font rejeter l’hypothèse du 
tétraèdre régulier. Reihlen (154) a trouvé de façon analogue, qu’il 
existe deux isomères de position pour le composé Cl 2 [Pt (phényl- 
éthylène diamine) (amquin)] ; mais il va plus loin en montrant que 
l’un des isomères existe sous une forme active (on n’obtient jamais, 
& l’état actif, que le d.b.c.s., mais les résultats sont nets). D’autre 
part, le sel Cl 2 [Ptiphényléthylènediaraine) (2.2’dipyridyle)] a pu être 
dédoublé (partiellement) par cristallisations fractionnées (156). Ces 
deux derniers exemples montrent que la structure de l’ion complexe 
ne peut être ni carrée, ni tétraédrique régulière, car la molécule de 
2.2’-dipyridyle admet deux plans de symétrie. 

En présence de tous ces faits, on a cherché quelles dispositions 
des coordinences du platine pourraient s’accorder avec l’existence 
simultanée d’isomères géométriques et d’isomères optiques. Rap¬ 
pelons que le résultat de cette recherche dépend de la symétrie 
propre des groupes coordinés. 

On a d’abord proposé les trois représentations suivantes (Jig. 11). 



i n m 


Fig. 41. 

La forme 1 £st un tétraèdre étiré, dont seules les arêtes A B et C D 
restent orthogonales. La forme II est un losange. La forme III, une 
pyramide à base carrée. La forme I laisse prévoir, pour les spi- 
ranes [PtA 2 ], deux isomères de position, selon que les molécules 
coordinées occupent les sommets A R et C D, ou A C et B D; de 
plus, le second de ces isomères donne deux antipodes optiques. 
Ces prévisions sont valables même si les groupes coordinés admet¬ 
tent deux plans de symétrie et un axe binaire (symétrie Ca T ). Dans 
l’hypothèse de la forme II, l'existence d’isomères géométriques 
pour [PtA 2 ] est concevable si la molécule A ne possède plus d’axe 
binaire, et l’isomérie optique ne peut se produire que si A est dé¬ 
pourvue d’éléments de symétrie. Les cas d’isoinérie compatibles 
avec une structure en losange ou en carré se confondent donc pour 
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les complexes [PtA a ] ; mais ils diffèrent pour d'autres formules 
du complexe (154, 156). La forme III permet les mêmes cas d'iso- 
mérie géométrique que la forme II pour les composés [PtA a ]; mais 
comme le plan de base de la pyramide n'est plus un plan de 
symétrie, l’isomérie optique peut exister si A ne possède plus 
d'axe binaire, mais possède encore un plan de symétrie. 

Cherchons les raisons expérimentales que l'on possède pour 
choisir entre ces diverses structures, en supposant, comme on le 
fait d'ordinaire, que dars les chaînes coordinées A, les atomes de 
carbone sont coplanaires. Dans tous les cas disomérie géomé¬ 
trique observés lavoir page 746), la structure des A est compatible 
avec l’un des trois schémas de la figure 11. Il n’en est pas de même 
pour l’isomérie optique. Si le dédoublement de [Pt (ibne) 2 ] ++ était 
avéré, la forme II serait exclue; mais on a vu que ce dédoublement 
est douteux. Les autres dédoublements obtenus par Reihlen, et 
rapportés plus haut, ne permettent pas le choix entre les trois 
représentations de la figure 11, non plus, en principe, que le beau 
travail de Mills et Quibell (136), qui ont séparé les antipodes 
optiques du chlorure de plato-isobutylènediamine-mésostilbène- 
diamine. Les rotations sont importantes et stables. Le schéma I 
le la figure 12, qui suppose une disposition plane (en carré ou en 



sange) des valences du platine, n’admet ni plan, ni centre de 
métrie. Le schéma II, dans lequel les molécules sont respective- 
ent fixées aux sommets AB et CD du tétraèdre déformé de la 
Tire 11, admet au contraire un plan de symétrie confondu avec 
pian du cycle de Yibne. La structure tétraédrique n'admettrait 
rtes pas de plan de symétrie si l'on supposait les molécules 
>rdinées iixées aux sommets AC et BD respectivement; mais les 
teurs considèrent que la symétrie propre de ces molécules est 
►ez élevée pour ne pas justifier une fixation dissymétrique, et 
montrent de plus que cette fixation créerait dans les cycles des 
sions dont est dépourvu le modèle plan, qu'ils considèrent donc 
ime hautement probable. La structure pyramidale permettrait 
tefols la même isomérie. Ainsi, en toute rigueur, aucune des 
ériences de dédoublement n’est cruciale. 

ais on possède d>utres méthodes expérimentales pour juger la 
rur des représentations précédentes. 

est une disposition plane des coordinences du platine qui s’ac- 
le au mieux avec la disposition des trois cycles du tripyridyle 
a le composé CI[PtCl (2.2'.2"-tripyridyle)] (138). 
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La théorie de Pauling ne considère pas l’hypothèse d’une struc¬ 
ture pyramidale. Elle prévoit que les données magnétiques per¬ 
mettent de distinguer la structure plane de la structure tétraé¬ 
drique, pour le platine bivalent (voir tableau II). Or, les mesures 
faites jusqu’à présent (29) ont toujours montré que les complexes 
tétracoordinés sont diamagnéliques, ce qui est en faveur d’une 
structure plane. 

Le spectre Raman d’un complexe [MaJ devrait contenir 1 raies 
de complexe dans le cas d’une structure pyramidale, 4 dans le cas 
d’une structure tétraédrique, 3 dans le cas d’une structure plane 
(voir appendice 4^. Le spectre de [Pt(N0 2 )JNa 2 montre trois raies 
fortes dues au complexe. 

Les structures cristallines étudiées ne s’accordent pas avec une 
disposition pyramidale des valences. La symétrie des diagrammes 
X de [PtCljKj ^50), et de Cl 2 [Pt(NH 3 )J (32, 50 bis ) est compatible 
avec les classes D*h ou Did, c'est-à-dire avec une représentation 
plane ou en tétraèdre aplati; mais tous les auteurs s’accordent à 
trouver peu vraisemblable la représentation tétraédrique (voir 
aussi 17S bis). 

Au total, une disposition plane des coordinences du platine est 
de beaucoup la plus probable. Mais la représentation qu'on en 
donne dans ce qui précède, diffère en général de celle de Werner. 
parce quelle est ligurëe par un losange, non par un carré. Cela 
signifie que seules les liaisons situées en trans seraient équiva¬ 
lentes. Cette idée a été émise pour interpréter certains faits chi¬ 
miques ^voir page 742). Elle donne une base théorique aux phéno¬ 
mènes groupés par Werner sous le nom d’■ élimination trains • : le 
remplacement de molécules d'amines coordinëes dans un complexe 
porte souvent à la fois sur deux molécules, et celles-ci sont situées 
en trans. Cependant, la question n'est pas tranchée: l’hypothèse de 
l'équivalence des quatre coordinences du platine explique simple¬ 
ment certaines réactions, et il ne semble pas qu’on s’entende pour 
l'abandonuer i!51). 

Ainsi le schéma en losange n’est pas très solidement établi, bien 
que la structure plane le soit. Mais, dans tout ce qui précède, on a 
rejeté la représentation carrée de Werner, uniquement parce qu'on a 
supposé plans les cycles formés par l’atome de platine elles atomes 
de carbone des chaEues coordinées. Rosenblatt et Schleede tl57Aû 
ont montré que, si I on renonce à cette hypothèse, l’existence d iso¬ 
mères géométriques et optiques est compatible avec la représenta¬ 
tion de Werner, dans les cas observés. Cette idée, rejetée par 
Reihlen (IM> sans motifs bien convaincants, a été reprise et préci¬ 
sée par Theilacker ,173 bis', qui construit des modèlesd’ions com¬ 
plexes eu teuant compte des rayons atomiques correspondant aux 
liaisous de coordiuence. Les raisons d'encombrement donnent alors 
les deux formes suivantes pour le complexe [Pte/u]*~ . rif r 13'. La 
forme I possède un plan et un centre de symétrie; la forme II est 
dissymétrique. Cette conception est donc capable, non seulement 
d'expliquer les cas d isoméries connus des composés [PtA 2 ], mais 
encore de prévoir que des complexes de ce type, dans lesquels les 
groupes A possèdent la symétrie Ci», comme en, peuvent coin- 
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prendre deux isomères géométriques, dont l’un est dédoublable. 
Qn ne connaît pas d'exemple d’isomérie chez des composés aussi 



impies; mais sans doute ne l’a-t-on jamais encore recherchée avec 
oin. L’analyse de la structure cristalline indique la présence d’un 
entre de symétrie dans [Pten 2 ] ++ (32), et aussi dans [Pt(C 2 0 2 S 2 ) 2 }‘“ 
15), ce qui indiquerait que l’on a affaire, dans tous ces cas, à la 
jrme I de la ligure 13 ; cependant voir (173 bis*. 

Les constructions de la Usure 13 sont valables seulement pour 
;s cycles à 5 atomes; pour les cycles à 6 atomes formés avec des 
roupes A symétriques, et que l’on rencontrerait par exemple dans 
: composé (Pt(triméthylènediamine) 2 ] + \ Theilacker ne trouve que 
ss formes indédoublables. L'étude cristallographique de [Pt(sali- 
daldoximeb] (34) indique une structure plane trans. 

Tel est l’état présent de la question des complexes du platine 
ivalent. Que reste-t-il des travaux accomplis depuis dix ans sur 
s sujet? Beaucoup d’entre eux ne présentent pas une certitude 
cpérimentale suffisante, et plusieurs faits ont été reconnus inexacts, 
ans l’interprétation même, on semble être retourné aux idées 
'iniitives de Werner : l'hypothèse d'une disposition en carré des 
ilences, jointe aux considérations de Theilacker, peut rendre 
>mpte de tous les cas d'isomérie observés jusqu'à présent. Mais 
i vérité, ces recherches n'ont pas été vaines : elles ont suscité des 
épurations et des mesures nouvelles; elles ont remis en lumière 
nécessité, parfois méconnue, de tenir compte, pour discuter de 
configuration d'un complexe, de la symétrie de tous ses confi¬ 
ants. 

La stéréochimie des complexes du palladium a subi les mêmes 
rissitudes que celle du platine; on y aboutit aux mêmes con- 
îsions. Les mémoires cités au sujet de ce dernier métal con¬ 
finent souvent l’étude de composés du palladium. Signalons, en 
tre : un mémoire de Janes (>j£ , qui a constaté le diamagnétisme 
nombreux complexes de types divers; les études cristallogra- 
iques de Cox et de ses collaborateurs 34. 35». qui donnent une 
ucture plane à divers complexes du type fPdA 2 j: celles de Bras- 
ur et de Rasscnfosse 10 bi*> qui attribuent une structure plane 
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à[Pd(CN),J"“dans les sels de Ca,Ba,Sr; celles de Theilacker (1736u 
sur la structure plane de [PdClJK 3 . 

Les prévisions de Pauling ont suscité des recherches sur la 
structure des complexes du nickel tétracoordiné. II semble que 
l'on puisse distinguer deux groupes de ces complexes. Les uns, de 
couleur bleue ou verte, sont paramagnétiques, ce qui s’accorde, 
d’après Pauling, avec une structure tétraédrique ou avec des liai- 
sons ioniques : tels sont [Ni(NH 3 ) 6 ] ++ , [Ni en 2 ] ++ . Les autres, de 
couleur rouge ou brune, sont diamagnétiques et ont les caractères 
de complexes parfaits : ainsi [Ni(CN)<J"', [Ni{gl) 2 ] (où gl repré¬ 
sente une glyoxime (97). Pauling leur attribue une structure plane. 
Sur les composés du premier groupe, on ne possède guère de 
données qui fixent la structure. Les complexes du second groupe 
ont été plus étudiés. L’analyse cristalline de [Ni(CN)JBa,4 H 2 0(Hi . 
de [Ni(gl) 2 ] (36), et d’autres complexes (34, 35) montre une réparti¬ 
tion plane des valences du nickel. Sugden (173, 25) a préparé deux 
isomères de plusieurs composés [Ni(gl) 3 ], qu’il considère comme 
les formes cis et trans de la structure plane. Enfin Jensen (87> a 
trouvé un moment électrique presque nul pour divers composé* 
[NiX 2 (R 3 P) 2 ] (X =Ci,Br,l ; R = C 2 H S ,C 3 H 7 ...) ce qui s'accorde avec 
une structure plane trans. 

Les complexes du cobalt tétracoordiné ont été peu étudiés. II est 
d’ailleurs douteux qu'à l’état bivalent, le cobalt forme des com¬ 
plexes parfaits : la théorie de Pauling en rend compte (141). Le 
composé d’addition Cl 2 Co.2NH 3 a été obtenu à l’état solide 
par Biltz sous deux formes qu’il considère comme les isomères ci* 
et trans d’une structure plane (10). L’analyse cristalline de l’un des 
isomères du composé analogue Cl 2 Co.2Py (38) montre une struc¬ 
ture plane trans ; dans le composé CoCI 5 Cs cristallisé, on a trouvé 
pour le groupe CoCl 4 une structure tétraédrique (147). Enfin, les 
composés [CoX 2 (R 3 P) 2 1, analogues aux composés de nickel étudiés 
plus haut, possèdent un moment électrique, d'où Jensen (88) conclut 
que leur structure doit être plane cis ou tétraédrique. 

Les arguments fournis de part et d’autre ne permettent guère 
actuellement de décider si les complexes du cuivre bivalent tétra¬ 
coordiné possèdent une structure plane ou tétraédrique. Comme 
dans le cas du nickel, certains de ces complexes sont formés par 
des liaisons ioniques. Schlesinger (162) a préparé des complexes 
internes analogues à [Cu glycine 2 ], au moyen de diacides diaminés 
de formule C0 2 H-CRR-NH-^CH 2 )«-NH-CRR -C0 2 H.Pourn = 6 on T, 
on obtient deux isomères, que l’auteur suppose être les formes 
cis et trans de la structure plane : mais Reihlen (150) fait remar¬ 
quer que ces formules planes sont impossibles si l’on suppose que 
les quatre valences de l’azote forment un tétraèdre, et rejette l'in¬ 
terprétation d’isomérie de Schlesinger. 

La structure tétraédrique des complexes cuivriques est appuyée 
par le dédoublement du spirane de l’acide benzoylpyruviqne 
[Cu(C <0 H b O 4 ) 2 ], effectué par Mills et Gotts (135) ; le sel de strychnine 
présente une mutarotation qu'on attribue à la racémisation do 
spirane. Il est vrai que l’isomérie optique des composés de ce genre 
pourrait s’accorder avec une disposition plane des valences dn 
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métal, en admettant que les cycles ne sont pas plans, comme on 
l'a suggéré pour le platine (voir page 748). Lifscbitz a trouvé (104) 
que le complexe interne formé par le cuivre avec l’oxyni éthylène- 
camphre dextrogyre [Ga(d-oca\], possède l'effet Cotlon (voir 
appendice 7) dans le rouge, ce qu'il attribue à un dédoublement 
du spirane par synthèse asymétrique partielle (voir page 764) : il 
s'ensuit que le composé aurait une structure tétraédrique. La même 
interprétation serait valable pour [Cu(/-propylène-diaraine) 2 ] ++ (105). 

Sugden (172) a recueilli les données qui existent sur le magné¬ 
tisme des composés cuivriques. Sels simples, complexes aminés 
ou complexes organiques ont tous un moment voisin de 1,73 ma- 
gnétons de Bohr, ce qui s'accorde avec les prévisions théoriques 
(voir tableau H, page 792), si l'on suppose des liaisons ioniques 
on une structure tétraédrique, mais non plane. Par contre, l’étude 
de la symétrie des cristaux et des dimensions de la maille ont 
conduit Cox et ses collaborateurs à attribuer une structure plane 
à [Cu(salicylaldoxime) 2 ] (35 bis), Cl 2 [CuPy 2 ] (36), et [Cu(C c H 4 0 2 N) 2 ] 
(37). Dans le composé depyridine, la maille est si aplatie qu'il laut 
supposer coplanaires les deux cycles de pyridine, que, pour des 
raisons d'encombrement, les auteurs placent en tram. Mais on ne 
connaît pas l'isomère ci», dont la préparation donnerait un appui 
à l’hypothèse de la structure plane ; et d’autre part, le composé 
est paramagnétique, ce qui ne s'accorde guère avec cette structure, 
si Ton admet la théorie de Pauling. 


CHAPITRE III. 
l8omérie de position. 

§ 14. L’isomérie de position, ou isomérie géométrique, est due à 
une différence dans la disposition des groupes coordinés autour 
de l’atome central, telle que l’édifice complexe ne possède pas les 
mêmes éléments de symétrie chez les divers isomères. Leurs pro¬ 
priétés physiques et chimiques sont différentes. Le nombre d’iso¬ 
mères géométriques d'une espèce chimique donnée dépend de la 
forme de l’édifice complexe, du nombre et de la nature des 
groupes coordinés : on peut donc imaginer un nombre considérable 
de ces isomères, rien qu'en utilisant des complexes dont la com¬ 
position est actuellement connue- Nous nous bornerons à étudier 
les principaux cas établis par l'expérience. 

Complexes hexacoordinés. — Par suite du principe de symétrie 
maxima (voir page 738) il n'existe pas d’isomères géométriques 
pour [Ma 6 ] et [Ma 5 b]. Pour [M a 4 b 2 ] et [M a 4 bc], cas très souvent 
étudiés, deux formes sont possibles [Jig. 14, I et II). L’échange de 
b et c ne produit pas d'isomérie nouvelle. Pour [M a 3 b 3 ], deux 
formes encore ( fig. 14, III). 

introduisons maintenant dans la molécule des groupes bivalents 
A , B. Pour [MAaj, on ne connaît jusqu’à présent de façon sûre 
qu’une forme : il ne semble pas qu'un groupe A puisse se fixer 
Indifféremment en 1-2 ou en 1-6, ce qui se conçoit pour des raisons 
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de longueur de la chaîne. Nous reviendrons plus loin sur ce point. 
Pour [MAa^b 2 ], deux formes (Jig . 14, IV). Pour [MA 2 aj] et 
[MA 2 abJ, dont on connaît de nombreux exemples, il existe deux 
formes {Jig. 14, V). 



cfs V trans 

Fig. 14. 


Les prévisions qui précèdent se rapportent aux cas où les 
groupes a, b... sont isotropes, et où les groupes A y B ... ont la 
symétrie de révolution. S’il n'en est pas ainsi, il faut discuter le 
nombre des isomères daus chaque cas particulier. Nous ne donne¬ 
rons que l’exemple de l’ion [Co en </pn(N0 2 ) 2 ] + (dpn = propylèdia- 
mine dextrogyre H 2 N-CH 2 -CH(CH 3 )-NH 2 (194). On voit que, selon 
la position du groupe CH, (*) il existe, pour une molécule d’amine 
de signe optique donné, deux formes a et p de l’isomère cis , et une 
seule de l’isomère trans {fig. 15). 



a cis p trans 

Fit,. 15. 



1938 


J.-P. MATHIEU. 


753 


Complexes tétracoordinés. — Nous avons discuté dans le chapitre 
précédent l'isomérie géométrique de ces complexes, au sujet de 
ceux que forme le platine. 

§ 15. Etudions maintenant les méthodes que L’on possède pour 
distinguer les isomères géométriques. 

Méthodes chimiques .—11 en existe deux, découvertes par Werner : 

1° Un groupe dicoordiné A ne peut occuper, d’après Werner, 
que deux places de coordination contiguës. Ce principe admis, le 
remplacement de A dans [M A a-J par deux groupes b donnera le 
composé [Ma 4 b 2 ] cts, au moins immédiatement, car il peut se pro¬ 
duire des transpositions de groupes coordinés. Le même principe 
a été admis par Grünberg (65) et par Pinkard (143) pour distinguer 
les isomères géométriques du platine télracoordiné. Grünberg fait 
agir un radical dicoordiné, par exemple un radical oxalique, sur 
les sels de Peyrone et de Reiset, Le sel de Peyrone peut fixer un 
seul de ces radicaux, tandis que le sel de Reiset n’en peut fixer 
que deux au moins. Grünberg formule donc le dérivé du sel de 
Peyrone (ci» : 


N H 
NH 


ooc 

3 >pt< I 
3 ooc 


et celui du sel de Reiset (irons) : 


NH 

hc 2 o 


3 >Pt< 


c 2 o 4 r 

nh 3 


Il est toutefois manifeste que la valeur du principe admis 
dépend de la distance mutuelle des atomes du groupe A qui 
forment la liaison avec l'atome central. On a des preuves qu’il 
s’applique lorsque A représente C0 3 , C 2 0 4 , H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
[Ma 4 (OH) 3 ]<; on a par contre, admis t/lM) que le triaininopropane 
H 2 N-CH 2 -CH(NH 2 )-CH 2 -NH 2 peut se fixer aux extrémités d’une 
diagonale d’un octaèdre par ses NII 2 terminaux, et l’on a vu une 
Hypothèse analogue dans la stéréochimie du cuivre (voir page'750). 
JDe même, Mann (113) a admis que la disulfamidc peut occuper 
quatre places de coordination, dans le complexe : 

[Rh(H 3 0) 2 (S0 2 N 2 H 2 ) 2 ]Na, 

dédoublable en inverses optiques. En réalité, la discussion com¬ 
plète du mode de fixation d’un groupe dicoordiné demande l’exa- 
men de la forme de la chaîne et des tensions subies par fermeture 
dut cycle sur l’atome central. On a déjà remarqué depuis long¬ 
temps que dans la chimiedu cobalt comme dans celle du carbone, 
l'existence de cycles comprenant plus de six chaînons paraissait 
impossible. Les problèmes de cette nature ont pu être abordés, 
pour les enchaînements d’atomes de carbone, par la diffraction des 
rayons X ou des électrons. 

Pour certaines configurations de l’édifice complexe, il arrive 
cjue l’une des formes isomères géométriques puisse présenter 
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l'isomérie optique, à l’exclusion de l'autre. Cette circonstance, qui 
prouve l'absence de centre et de plans de symétrie dans les com¬ 
plexes, permet souvent de fixer la position des groupes coordinés 
et de déterminer la structure de l’isomère dédoublable. C’est ainsi 
que l'on voit sur la figure 14, V, que seul l’isomère cia, qui ne pos¬ 
sède qu’un axe de symétrie binaire, n’est pas superposable à son 
image spéculaire. On connaît, en effet, de nombreux exemples de 
dédoublements dans cette classe de complexes. Cette preuve de la 
configuration est très forte. 

Méthodes physiques. — 1° L’étude des cristaux au moyen des 
rayons X fournit en principe, quand elle peut être assez complète, 
une méthode pour distinguer les isomères géométriques. Les don¬ 
nées de ce genre ne sont pas encore nombreuses. Parfois, on a 
invoqué des arguments de valeur tirés d’une étude partielle : c'est 
ainsi que la comparaison des dimensions de la maille aux dimen¬ 
sions des cycles carbonés conduit Cox (36) à penser que le com¬ 
posé Cl 2 [CuPy 2 ] a une forme plane tram. 

La longueur d'onde du seuil d’absorption des rayons X n'est 
pas la même pour les isomères dichlorés cis et trans , mais ne 
montre pas de différences dans d'autres cas (168). La méthode 
semble peu efficace et ne permet pas actuellement de fixer les 
formules des isomères. 

2° On peut penser que l'étude des moments électriques perma¬ 
nents des complexes doit permettre de distinguer les isomères 
géométriques, au moins dans un grand nombre de cas, et en par¬ 
ticulier dans celui des formes cis et trans des complexes de struc¬ 
ture plane [M a 2 b 2 ] ou octaédrique [M a^ b 2 ]. Supposons, en effet, 
que les groupes a et b aient des propriétés polaires, et que leurs 
moments électriques soient orientés suivant les diagonales du 
parallélogramme ou de l’octaèdre : par raison de symétrie, les 
formes tram doivent avoir un moment résultant nul, mais non les 
formes cis (*). On lit dans certains traités que les composés cis ont 
un moment électrique supérieur à celui des composés trans ; mais 
cette proposition ne semble établie que par analogie avec ce qu'on 
sait pour les composés organiques, car À notre connaissance, 
les seules mesures faites sur des complexes métalliques sont 
récentes (1935). La raison de cette lacune est dans le fait que la 
plupart des complexes minéraux de formule simple, étant des 
électrolytes, ne sont solubles que dans l’eau ou dans quelques 
solvants polaires, où les mesures sont difficiles. Jensen (83) a 
mesuré, en solution benzénique, le moment électrique de complexes 
non électrolytes de formule générale [MX 2 (R 2 S) 2 ] ou [M X 2 (R 3 PV], 
dans lesquels M- Pt, Ni, Co ; A’=C1, Br; /? = C 2 H 5 , C 3 H 7 , C 4 H 9 ...’. 
Les composés de platine existent tous sous deux formes isomères 
« et p. Dans la série a, les moments ont des valeurs voisines de 
2,4.10~ 18 ; dans la série p, de 9.1O -10 . Aucune des deux formes ne 

(*j De façon plus générale, l’existence d’un moment électrique de dipélr 
dans une molécule, comme l’existence de la pyroélectrieUé cbei les 
cristaux, n’est compatible qu’avec un groupe de symétrie dépourra 
d’axe homopolaire, ou de centre d’inversion. 
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possède donc le moment nul que prévoit pour l’isomère trans le 
raisonnement élémentaire fait plus haut. Il faut, ici encore, tenir 
compte de la représentation stérique des groupes coordinés. Les 
données fournies par diverses méthodes physiques pour les molé¬ 
cules sulfurées simples (SH 2 ,S0 2 ) ont montré que l'angle des 
valences du soufre est d’environ 110° (*). On suppose qu’il en est 
de même dans SR 2 , et aussi que la liaison Pt-S fait un angle de 
MO* avec les deux autres. Si, de plus, on dispose les groupes R 
d’un même côté du plan de l’ion ( fig . 16), la composition vectorielle 



Fig. 16. 


des moments des deux groupes SR 2 , dont la valeur est connue, 
donne une résultante qui concorde avec la valeur mesurée, ce qui 
justifie les hypothèses faites. On a pu montrer ainsi que les iso¬ 
mères désignés par * ont la configuration trans (voir page 743). 

L’étude des moments électriques permettrait peut-être de distin¬ 
guer les isomères cis et trans dans d’autres cas que I on n’a pas 
encore éclaircis, faute de méthodes applicables ; par exemple celui 
des formes cis et trans {fig. 14, III) des composés non électrolytes 
tels que [Co(NH 3 ) 3 (N0 2 ) 3 ] et [Co(glycine) 3 ]. En supposant schéma¬ 
tiquement que les moments des groupes coordinés sont dirigés sui¬ 
vant les diagonales de l’octaèdre, on prévoit que la forme «. possède 
un mo ment électrique plus grand que celui de la forme 0 dans le 
rapport de /s à i. 

3° Kosenbohm (158) a trouvé des susceptibilités magnétiques 
égales pour lés isomères cis et trans de dix composés dia- ou para¬ 
magnétiques. Sugden (173) a indiqué récemment des valeurs diffé¬ 
rentes pour les deux formes d’un complexe diamagnétique de 
nickel ; mais il indique que l'un d’eux contenait peut-être une 
impureté. Il semble actuellement que les études magnétiques ne 
donnent aucun moyen de distinguer les isomères géométriques. 

4° L’étude de l’effet Raman doit permettre en principe de distin¬ 
guer les isomères géométriques, car leur symétrie n’est pas la 
même. Il faudra tenir compte de l’effet de la symétrie propre des 
groupes coordinés dans le dénombrement des éléments de symétrie 
de l’ensemble : ainsi, toute molécule trans ne possède pas de 
centre, comme le montre l’exemple de la figure 16. On connaît de 
nombreuses comparaisons de spectres Raman d’isomères géomé¬ 
triques en Chimie organique ; par contre, il semble que les seuls 
complexes étudiés jusqu’à présent de ce point de vue soient 


{*) A ce sujet, voir (7 fris). 
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Cl 2 [Pt py 2 (NH 3 ) 2 ] et [Pt py 2 Cl 2 ] (161) : on n’a observé qu’une raie 
de complexe dans le spectre de chacun des isomères. 

5° On lit dans les traités que la couleur des isomères cw est 
souvent plus « intense »> que celle des isomères tram. Cette règle 
vague doit être remplacée par une étude du spectre d’absorption. 
On voit alors que ces spectres présentent parfois de grandes diffé¬ 
rences dans la position et l’intensité des bandes, ce qui se traduit 
par des différences frappantes dans la couleur ; c’est le cas des 
composés praséo et violéo. Parfois, au contraire, les spectres sont 
très semblables en forme et en intensité : c’est le cas des isomères 
flavo et crocéo. Si l'on remarque une différence de couleur nette 
entre deux isomères, on pourra donc tenter de les classer en les 
comparant à un couple d’isomères déjà connus. Mais on manque, 
actuellement, d’une théorie qui relie la composition et la structure 
des complexes minéraux à leur absorption en solution (voir appen¬ 
dice 6) ; on ne peut donc prévoir la nature de l’isomère d’après une 
détermination de son spectre. Tout au plus, l’étude de complexes 
hexacoordinés du cobalt a-t-elle permis de découvrir les régula¬ 
rités suivantes : a) la bande d'absorption située dans le visible 
est souvent déplacée vers les grandes longueurs d’onde chez le 
composé tram par rapport au cis; b) ce déplacement est d’autant 
plus grand que la labilité des groupes auxquels est due l’isomérie 
est plus grande. 

6° On a indiqué que la solubilité des isomères cis est souvent 
plus grande que celle des isomères tram. Cette règle est purement 
empirique ; elle souffre de nombreuses exceptions, et il serait 
imprudent de fonder sur elle une prévision de structure. 

CHAPITRE IV. 

Isomérie optique. 

§ 16. Certains ions complexes peuvent exister sous deux formes 
dont l’une est l’image de l’autre dans un miroir plan, et qu’on ne 
peut amener en superposition. Ces isomères optiques possèdent les 
mêmes propriétés physiques et chimiques, sauf à l’égard d’espèces 
chimiques ou d’agents physiques doués eux-mêmes de la symétrie 
non superposable ; en particulier, ils ont des pouvoirs rotatoires 
égaux en valeur absolue, mais de signes contraires. 

Pour reconnaître si une espèce chimique donnée présente l’iso- 
mérie optique, il faut examiner si sa molécule, prise dans son 
ensemble, ne possède ni centre, ni plan de symétrie, ni plan de 
symétrie alterne (11). L’existence constatée de l'isomérie optique 
prouvera que l’ensemble des hypothèses faites sur la stéréochimie 
de chacun des atomes qui composent la molécule est admissible. 
La nécessité de considérer la molécule dans sa totalité pour pré¬ 
voir l’existence de l'activité optique, et de ne pas rapporter cette 
propriété à un atome privilégié, a été reconnue dans le domaine 
de la chimie organique, où la notion <• d’atome de carbone asymé¬ 
trique » a été critiquée {146k 11 semble toutefois que l'on puisse 
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parler d’un atome asymétrique (ou plutôt dissymétrique), eu enten¬ 
dant par là, non plus que les groupes qui sont liés à cet atome 
sont tous différents, mais que c'est autour de cet atome que se 
réalise une configuration qui, même si tous ses constituants pos~ 
sèdent la symétrie superposable, est cependant dépourvue de plans 
et de centre de symétrie. 

Nous étudierons donc d’aboVd le cas où les groupes coordinés 
possèdent au moins un plan ou un centre de symétrie; puis celui 
où ils ne possèdent que des axes de symétrie ; enfin le cas où ils 
sont dépourvus d’éléments de symétrie. Une étude de ce genre a 
déjà été faite au sqjet des complexes du platine tétracoordiné 
(chapitre 2). Nous étudierons en détail dans ce qui suit les com¬ 
plexes hexacoordinés. 

§ 17. La possibilité de dédoubler un complexe du type[M A 3 ] est 
une preuve en faveur de la structure octaédrique. L'hexagone 
n’admet en effet aucun cas d’isomérie de cette sorte; le prisme à 
base triangulaire donne deux isomères géométriques, tous deux 
indédoublabies (fig, 17,1); l’octaèdre donne deux énantiomorphes 
<%. 17 t II). 




Fig. 17. 


La symétrie Oh de l'ion octaédrique dont les 6 substituants sont 
identiques s’abaisse ici à celle du groupe D 3 , qui est celle des cris¬ 
taux de quartz actifs. Ce groupe contient un axe ternaire perpen¬ 
diculaire au plan de trois axes binaires (fig. 18). 
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Dans ce qui précède, nous avons figuré les groupes A par des 
traits. Plus précisément, il est nécessaire d’admettre que les pro¬ 
priétés (optiques, électriques...) des groupes A possèdent au plus 
la symétrie d’un ellipsoïde de révolution. C’est l’hypothèse que Ton 
fait dans la théorie du pouvoir rotatoire des complexes [MA,] <111). 
La représentation tétraédrique du carbone donne aux molécules 
comme H 2 N-H 2 C-CH 2 -NH 2 deux plans de symétrie et un axe 
binaire (groupe C-, T ); cet axe coïncide avec celui qui passe par le 
milieu de l’arête de l’octaèdre, de sorte que cet élément de symé¬ 
trie est conservé dans la structure totale. 

A ce type de complexes appartient un grand nombre d’ions dont 
on connaît les deux antipodes; par exemple [Men 3 ], oùA/=Co, 
Cr, Rh, Ir, Pt, Zn; [M ox 3 ] où A/=Co, Cr, Rh, Ir, Al; et aussi : 

Clc j Co[°]J Co (NH,),], J. 

Pour d'autres modèles d'ions complexes, les prévisions de dédou¬ 
blement s'accordent encore avec la configuration octaédrique. 
Type [M A 2 B] : Il existe une seule forme dédoublabie qui ne pos¬ 
sède qu'un axe binaire (groupe C 2 ). Exemple : [Coe^COJ*. 
Type [M A 2 a 2 ] : Forme trans indédoublable (groupe VhV Forme cis 
dédoublabie igroupe C 2 ) {/ig. 14, V) Exemple : [Co en^NOj^]* (*)• 
Type [MA 2 ab] : Forme trans indédoublable (groupe C 2 ,). Forme 
cis dédoublabie, car elle ne possède plus d’éléments de symétrie. 
Exemple : [Co en 2 NH 3 Cl] ++ . 

Type [MAa 2 b 2 ] : Forme cis-trans indédoublable (groupe CV<. 
Forme cis-cis dédoublabie, sans élément de symétrie {fig- 14, IV). 
Exemple : [Co en\NH 3 j 2 Cl 2 ] + . 

Types [Ma 3 bcd], [Ma 2 bcde], [M abcdef] ; on n’en connaît pas 
d'exemples, mais on peut prévoir plusieurs isomères géométriques 
et plusieurs formes dédoublables. 

Nous avons vu précédemment ipage 739) que des modèles cubi¬ 
ques et rhoraboédriques s'accordent avec l'existence de l'isoraérie 
optique, dans le cas où la coordinence de l’atome central est égale 
à 8. 

§ 18. Dans le paragraphe précédent, nous aurions pu supposer 
que les groupes A possèdent une symétrie purement axiale, sans 
abaisser la symétrie de l’ion complexe, pourvu que les axes de ces 
groupes coordinés coïncident avec ceux de l’octaèdre. Par exemple, 
le frans-1 . y 2-diaminocyclopentane {cptn) ne possède qu’un axe de 
symétrie binaire ( fig . 19). On peut préparer (80) le composé 
CI 3 [Co(cptn) 3 ] et, comme la liaison de chaque molécule d’amine k 
l’atome central se fait par les deux atomes d'azote, son axe binaire 
coïncide avec celui qui passe par le milieu de l’arête de l’octaèdre. 
Mais chaque molécule de cptn doit être optiquement active, ce qui 
n’est pas le cas de en. Nous désignerons les deux antipodes de cptn 

* Le complexe [Gu en, (H 1 Oi 1 ] ++ t Wahl avait annoncé le dédou¬ 
blement, ne serait en réalité pas dédoublabie, d’après Johnson et 
Bryanl (1*3), car il serait anhydre. 
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par d et l. On prévoit alors que la formation de l'ion [Cocptn 3 ] +++ 
à partir de l'amine racémique, doit conduire aux formes suivantes : 

[Co d d d] (*) [Coddl] [Codll] [Co 111] (*) 


r. N H , 



De plus, chacune de ces formes doit, comme [Coen 3 ] +++ , être 
dédoublable en deux énantiomorphes D et ce qui donne huit 
isomères au total : 

[Co d d d] D et [Coddd] L; [Coddi] D et [Codd l] L 
[CoIUIl et [Coll 1] D ; [Colld] L et [Colld] D 

Les formes D et L provenant du dédoublement d’un même com¬ 
plexe sont rangées côte à côte. Ces deux formes ne sont pas inverses 
optiques, mais diastéréoisomères. On voit aisément que les énau- 
tiomorphes sont les couples d'ions que l’on a disposés l'un au- 
dessous de l'autre. Nous reviendrons au § 21 sur les conséquences 
de cette remarque. 

On connaît également des complexes de formule [Coen 2 cptnJ +++ 
(80). Leur symétrie est celle du groupe C 2 , mais il existe quatre 
formes possibles de l’ion : 

[Co en 2 d]o et [Co en 2 d] L 
[Co en 2 1]l et [Co en 2 1] D 

dont l’existence a pu être démontrée. 

Récemment, Jaeger a obtenu des complexes d'un type identique 
au précédent avec la trai w-1.2-cyclohexanediamine (c/ucn) (19). 

§ 19. Examinons enfin le cas où les groupes coordinés ne possè¬ 
dent plus aucun élément de symétrie. La symétrie des ions com¬ 
plexes dont ils font partie est alors beaucoup plus basse que celle 
des composés que nous venons de considérer. On peut, par exemple, 
Introduire dans des ions complexes une ou plusieurs molécules de 
propylènediamine ( pn ) : CH 3 -CH(NH 2 )-CH 2 -NH 2 , dont chacune est 
nécessairement optiquement active, car elle ne possède aucun 
élément de symétrie. En particulier, l'absence de l’axe binaire qui 
existait dans les molécules de cptn et chxn fait que, si l’on retourne 
l’une des molécules de pn le long de l’arête de l’octaèdre qu'elle 

(*) Ces deux formes ont la même sym rie (D,) que l’ion [Coen,] + *-\ 
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occupe, on obtient, pour certaines compositions de l’ion complexe, 
un composé différent. C’est, en principe, le cas pour l ion 
[Co(rfpn) 3 ] +++ (fig. 20) (*) ; c’est aussi celui de [Co(dpn) 2 (N0 2 ) 3 ]* ci» : 



enün, celui de [Coen rfpn(N0 2 ) 2 ] + ci* signalé (page 752). Par contre 
les formes trans de ces deux derniers ions ne présentent pas ce cas 
d’isomérie, pas plus que ne le présenterait l’ion [Coen 2 rfpn]** + .. 
Ici comme toujours, il faut discuter la symétrie de chaque ça* 
particulier. 

A la distinction entre composés * et p s'ajoute celle qui provient 
de l’isomérie optique : le nombre d’isomères peut alors devenir 
considérable. 

Les deux formes de [Co(rfpn) 3 ] +++ sont en principe, dédoublables 
Seule la forme * possède encore un axe ternaire (groupe C 3 ) ; la 
forme p ne possède plus d’élément de symétrie. 

Les cas d'isomérie chez les composés Br[Coen(rfou JpnXN0 2 J 
ont été étudiés très complètement par Werner et Smirnoff (191 >. 
Chacun des isomères « et p du composé cis (fig. 21) existe sous 
quatre formes : 

[Corf] D et [Co d]t 
[Co Z] L et [Co /Ji, 

d0 IL ID dL d l 

c, s c( trans 

Fig. 21. 

Le composé trans ne possède pas deux isomères a et p. On voit, 
en effet, sur la figure 15, que si l'on retournait bout pour bout la 
molécule de pn % il suffirait de retourner l’octaèdre obtenu pour le 
superposer au schéma primitif. De plus, la figure 21 montre que le 

(*j On ne connaît pas les formes a et p de l'ion |Co(dpn)J + ++ ; maison 
les a isolées (102 bis) pour [Cofglyeineij] ; elles se distinguent par leur 
couleur. 
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j composé trans ne possède ni centre ni plan de symétrie (*). Mais à 
la différence de l’isomére cis , la dissymétrie de l’isomère Iran* est 
; due seulement à la présence de la molécule dissymétrique pn ; il en 
résulte qu'il n’existe pas quatre formes actives du trans , mais deux 
seulement, qui sont énantiomorphes : [Cod] et [Co/J (fig. 21). 

Au total, on prévoit donc dix formes optiquement actives, qui 
ont toutes été préparées. Le succès de prévisions aussi précises et 
aussi compliquées donne évidemment une confirmation importante 
aux hypothèses stéréochimiques qui sont à leur base. 

Hùrliiuann (73) a étudié les isomères actifs de rion[Co(dpn) 2 (N0 3 ) 2 J + . 
L’examen de ses résultats intéressants ne nous montrerait toutefois 
aucun principe nouveau. Le lecteur trouvera l'exposé de ce travail 
dans l'ouvrage d'ensemble de Jaeger (78). 

§ 20. Lorsqu'on introduit dans un complexe un groupe coordiné 
par lui-mêine symétrique, il peut se faire que l’atome de ce groupe 
qui est lié directement & l'atome central devienne, de ce fait, asymé¬ 
trique. Nous allons étudier certains phénomènes de ce genre, qui 
se rattachent en quelque mesure à ceux qu’on a examinés au para¬ 
graphe précédent. En premier lieu, il faut citer le dédoublement, 
par Mann (112) du complexe I, qui possède un atome de soufre 
asymétrique, sans que l’atome de platine puisse l’étre. 

NH 2 

i.C 3 H 4 NH/;i 
(I) 

Le second exemple de ce genre est plus compliqué parce que le 
complexe luiméme est dédoublable. Meisenheimer et ses collabo¬ 
rateurs (133) ont préparé le complexe Cl 7 [Coen 3 sarcosine], du type 
[M A 3 B], donc dédoublable, et dont la formule développée II montre 
qu’il contient, de plus, un atome d'azote asymétrique. On doit donc 
s'attendre à trouver quatre formes : 

Cod Nd C<»d Ni, 

Col Nl ' Col Nd 

On sépare d’abord, par le d. b c. s., un sel qui est le racémique 

(*) Il existerait un plan de symétrie si l’on figurait le groupe CH a de 
la molécule de pn dans le plan horizontal, comme ceci : 



Mais on se rendra compte, en étudiant un schéma moins grossier de la 
molécule de pn (avec tétraèdre de C, etc...) que le groupe GH, ne peut 
avoir cette situation. On remarquera que. pour une position donnée de 
la molécule pn } les formes d et l se distinguent par la position du 
groupe CH, au-dessus ou au-dessous du plan horizontal. 



ÎîH(CH 3 ) "1 

on., Co{ CH, ! 

\ 1 I 

o,c 



762 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


partiel : CodNdi,. Par cristallisation fractionnée, ce sel donne les 
antipodes partiels : CodNd et CodNj,. 

Comme l’activité optique due & l'azote disparaît par racémisation, 
les rotations de ces derniers composés finissent par tendre tontes 
deux vers celle de CodNdl. 

D’autres essais pour dédoubler des complexes de ce genre n'ont 
pas abouti (138 bis). 

§ 21. Restrictions au nombre des isomères. — L’expérience montre 
que souvent le nombre des isomères actifs que l’on réussit à pré¬ 
parer est bien inférieur à celui que prévoit la théorie. Mais ces 
faits ont été reconnus n une époque récente, où la théorie de l'octaèdre 
avait reçu un si grand nombre de confirmations d’ordres si variés 
que l’on ne songea pas à y renoncer pour échapper à ces désaccords. 
On les explique essentiellement de deux façons : 

1° En faisant appel à la tendance au maximum de symétrie déjà 
rencontrée (voir page 738). Ainsi, parmi les sels de cobalt et de 
rhodium ditriaminopropane, on n’a pu isoler avec certitude qne la 
forme I ifig. 22), qui est la plus symétrique. De même, il semble 




qu'on ne connaisse qu’une forme dédoublable de [Co(tfpn) 3 ] ++ * et 
de [Pt(dpn) 3 ] +++ : ou peut penser que c’est la forme la plus symé¬ 
trique (a, fi g. 20), mais on n’en a pas la preuve. Par contre, on a 
vu que l’on connaît les deux formes de [Co(glycine^ 3 ] et de [Co^ae. 
dglutamique) 3 ] (103). Des huit combinaisons prévues pour les ions 
[Co(cptn) 3 ]* ++ et [Co{cbxn) 3 ] +++ , ainsi que des sels de rhodium 
correspondants, Jaeger n’a pu isoler que les formes dans lesquelles 
les 3 molécules d’amines sont toutes dextrogyres ou toutes lévo¬ 
gyres ; nous avons vu que ces formes sont les plus symétriques. 
Si même ou essaie d’introduire dans un complexe la cptn à la fois 
sous ses deux formes inverses optiques, les composés formés se 
transforment aussitôt, par exemple (80) suivant l’équation : 

3[Co d d I] -y 2 [Co d d d] + [Co 111] 

On trouverait d’autres exemples de cette réduction du nombre 
des isomères due à la tendance au maximum de symétrie. 

Par contre, on a vu que, dans le cas de l’ion [Coenrfpn(N0 3 )2]". 
où aucun élément de symétrie n’existe plus, on ne semble pas 
trouver d’isomère privilégié. 

2° Lorsque, parmi les groupes coordtnés, se trouvent des molé¬ 
cules ou des radicaux doués du pouvoir rotatoire, un nouveau 
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phénomène peut encore réduire le nombre des isomères : c'est la 
synthèse asymétrique partielle. On entend par ce terme la produc¬ 
tion, exclusive ou favorisée, sans dédoublement par les méthodes 
classiques, de Tune des configurations D on L de l’ion complexe 
formé dans une réaction où interviennent des constituants actifs. 

Reprenons les exemples du 1°. Si Ton fait agir la cptn droite sur 
certains composés de cobalt inactifs (dont la nature importe peu ici), 
on peut s’attendre & obtenir un mélange racémique partiel de 
[Co(rf-cptn) 3 ] D +++ et de [Co(d-cptn) 3 ] L +++ ; mais cela ne se produira 
pas nécessairement, car, ainsi qu’on l’a remarqué page 159, ces 
deux ions ne sont pas antipodes optiques l’un de l’autre, et l’un 
deux peut se former seul ou en grand excès par rapport à l’autre. 
En fait, pour des raisons diverses, dont nous ferons plus loin 
l’examen critique, on est conduit à penser qu’il ne se forme que 
l’un des énantiomorphes des ions suivants : [Co(d-cptn) 3 ] +++ , 
[Co(/-cptn) 3 ] +++ , et de même pour les sels de rhodium; [Co(rf-pn) 3 ] T++ ; 
[Pt(/-pn) 3 ] ++ * + (166); [Co(/-pn) 2 (N0 2 ) 2 ] + 0$); [Co(d-oca) 3 ](oca = oxy- 
méthylènecamphre) et les sels de Cr et Al ( 104). 

Examinons maintenant les raisons que l’on possède de croire à la 
synthèse asymétrique partielle. Le premier argument a été fourni 
par SmirnoiT ( 166) ; il repose sur les exceptions au principe de 
superposition optique. Les composés du type Cl 2 [Pt^-pnXam^], où 
am représente une molécule de diverses amines inactives, ont des 
rotations moléculaires très voisines, quelle que soit am, et égales en 
moyenne à 96*. Pour le composé Cl 2 [Pt(/-pn) 3 ],[M] = 192° —96° X 2. 
Ainsi, la part que chaque molécule de pn apporte à la rotation 
de ces complexes est 96°. On doit donc s’attendre à ce que le 
composé Cl 4 [Pt(l-pn) 3 ] ait une rotation moléculaire de l’ordre de 
96° X 3 — 288*. On trouve en fait (MJ — 1021°. SmirnoiT cherche 
l'explication de cet écart dans la dissymétrie de disposition des 
molécules J-pn dans l’ion complexe. 11 y a, en somme, incompa¬ 
tibilité stérique entre telle des deux structures non superposables 
de pn et l’une des deux structures non superposables de l’ion 
complexe qui la renferme (*}. 

Lifschitz interprète de la même manière la grandeur des rotations 
données dans le spectre visible par le composé incolore [Al(d-oca) 3 ] 
(104’l. Des phénomènes observés récemment par Pfeiffer et ses 
collaborateurs (142) ont reçu une explication analogue. La rotation 
de solutions de sels actifs de métaux lourds iparexempledud.b.c.s. 
de zinc ou de cadmium) varie beaucoup lorsqu’on ajoute une cer¬ 
taine quantité de 22' dipyridyle ou de phénanthroline. On admet 
qu’il se forme des ions complexes du type [Zn{phénanthroline) 3 ] ++ , 
et que l’acide actif favorise, par un mécanisme inconnu, la produc¬ 
tion de l’un des énantiomorphes de ces ions. 

Un autre argument, auquel se rattache le précédent, mais qui est 
plus net et plus intéressant par la discussion qu’il entraîne, a été 

(*) Les phénomènes de ce genre sont remarquables, parce qu’ils four¬ 
nissent une image relativement simple des phénomènes d’adaptation si 
spécifiques qui se présentent dans la Chimie des ferments et dans 
l’immunologie [Voir (i63)J. 
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donné en faveur de la synthèse asymétrique dans le cas des com¬ 
plexes colorés : c’est l'apparition del’elTet Cotton (voir appendice *7) 
dans des bandes d’absorption attribuables au complexe. Par 
exemple, les complexes [Coen(dpn)(N0 2 > 2 ] + (courbe I, fig. 23) et 



[Co(rf-pn)NH 3 (N0 2 > 3 ] (107) (courbe II, fig . 83) ont, avant dédouble¬ 
ment par une des méthodes classiques, une dispersion normale 
dans la bande visible due au cobalt, bien qu'ils renferment une 
molécule de pu active. Mais si l’on introduit dans l'ion complexe 
trois molécules de d-pn, le complexe [Co(d-pn> 3 ] + + + possède, avant 
dédoublement, un effet Cotton tout à fait analogue à celui de l’ion 
[Coen 3 ]ir + ", dans le bleu (courbe III, fig. 23). De même SO*[Ni(/-pn)J 
a une dispersion normale, et SO;,[Ni(/pn) 3 ] (105) a une dispersion 
légèrement anormale. On a vu précédemment (page 751) que Lifs- 
schitz croit à un dédoublement des composés [Cu(d-oca) 2 ] et 
[Cu(J-pn),] ++ en se fondant sur l’anomàlie de leur dispersion rota¬ 
toire. Lifschitz a encore observé que le composé de cobalt bivalent 
[Co(d-oca) 2 (II 2 0) 2 ] a une dispersion rotatoire normale dans le 
visible, bien qu’il soit coloré en rouge, tandis que le composé 
[Co(d-oca) 3 ], de couleur verte, que donne le cobalt trivalcnt, pré¬ 
sente dans le rouge un effet Cotton analogue à celui de [Coox 3 ]K 3 . 
Dans tous ces exemples, c’est l'analogie entre les anomalies de 
dispersion rotatoire observées et celles que présentent les composés 
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dédoublés systématiquement, qui font croire à une synthèse 
asymétrique partielle. Dans les expériences relatives aux composés 
de Pt et Al, incolores, dont on a parlé plus haut, la grandeur des 
rotations serait due à ce que l’on se trouve sur la branche ascen¬ 
dante de la courbe de Cotton {fig. 87, page 799), et l’anomalie de la 
dispersion se trouverait dans les bandes ultra-violettes des com¬ 
plexes en question. 

§ 22, Origine de l'effet Cotton. — Le critérium que l'on vient 
d'appliquer pour reconnaître la synthèse asymétrique partielle 
repose implicitement sur une proposition qui mérite l’examen : 
c'est que la liaison entre une molécule active et un atome de métal 
ne rend pas par elle-même « actives » (voir page 800) les bandes 
d’absorption dues au métal, mais qu'il faut pour cela que l’ensemble 
du complexe ne soit pas superposable à son image. 

Cette proposition n’est pas exacte. Il est vrai qu’une liaison 
hétéropolaire entre un ion métallique coloré (Cu,Cr) et un ion actif 
incolore n’entralne pas la présence de l'effet Cotton dans le spectre 
visible (105, 121). Mais on connaît des combinaisons d’un métal 
avec une molécule active, qui méritent le nom de complexes par la 
dissimulation des propriétés de leurs constituants, et dans lesquelles 
l'une des structures dissymétriques que nous avons considérées au 
début de ce chapitre n’est certainement pas réalisée. Tels sont les 
lactates de Cu,Co.Ni, de formule générale (C 3 H 5 0 3 ) 2 M (182); le 
tartrate basique de cobalt (CoC 4 H 2 O fl )Na 2 (117); le malate neutre de 
cuivre (31), etc... Or, l’effet Cotton existe dans le visible pour tous 
ces composés. 

Na0 2 C. CH—CH. C0 2 N a 



Laclate. Tartrate. 


CH 2 .C(CH 3 )-Cr:CHO I 

C(CH 3 ) 2 | I M(H 2 0) 2 

cu 2 .lu -CO ! 

_ * 2 
Oxyméthylènecamphorale. 

On est ainsi conduit à chercher en général quelles relations 
doivent exister entre un chromophore et un centre actif pour que 
l’efTet Cotton apparaisse. 

L’étude de ce problème dans le domaine de la Chimie organique 
a conduit à la règle suivante: l’effet Cotton d’une bande d’absorp¬ 
tion donnée est d’autant plus considérable que le chromophore 
auquel est dû cette bande est plus voisin du centre actif de la molé¬ 
cule. Pour les complexes minéraux, Lifschitz (104, 76) précise cette 
règle de la façon suivante : dans un complexe où sont coordinés 
des groupes organiques actifs, l’effet Cotton apparaîtrait dans ies 
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bandes dues au métal, seulement si le carbone asymétrique fait 
partie d'un cycle qui se ferme sur l’atome métallique par des liai¬ 
sons de coordinence principales. Il en est ainsi dans les lactates, 
tartrates et malates que l'on vient de citer, comme on le voit ssr 
leurs formules développées. Mais pour le composé [M(d-oca) 2 fH>OrJ, 
on voit que les carbones asymétriques ne font pas partie du 
cycle dans lequel entre l’atome métallique. Chez les composés 
[Co(rf-pn)NH 3 (N0 2 ) 3 ], etc..., chaque anneau Co<C(l-pn) contient 
l'atome de carbone asymétrique, mais la liaison se fait par coordi¬ 
nences secondaires. On trouverait donc, dans l’influence des liaisons 
de coordinence principales et secondaires sur l’effet Cotton, un 
critérium de distinction vainement cherché dans d’autres pro¬ 
priétés. . 

On peut toutefois opposer aux exemples cités à l’appui de la 
règle de Lifschitz, que le composé Br 3 [Coen 2 (/-cptn)] montre, sans 
dédoublement préalable, l’effet Cotton dans le bleu {80\ bien que 
la cptn soit attachée au cobalt par deux liaisons de coordinence 
secondaire (courbe IV, fig. 23). On ne peut répondre que l’on a 
peut-être affaire dans ce cas à une synthèse asymétrique partielle \* , 
car on a obtenu les deux formes dissymétriques D et L du com¬ 
posé. 

La question demande de nouvelles recherches, qui portent suj 
des composés dans lesquels à la fois la formule des groupes coor- 
dinés et la composition du complexe seront bien choisies. Chaque 
fois que l’on aura obtenu un édifice complexe qui peut donner deui 
énantiomorphes, il est évident qu’il faudra soigneusement recher¬ 
cher si l'effet Cotton est dû aux relations entre molécule active et 
métal central, ou à une synthèse asymétrique partielle [Cf. (“3)]- 

§ 23. Les configurations absolues et relatives. — Des deux for¬ 
mules dans l’espace qui représentent les inverses optiques, on peut 
se demander à laquelle correspond la molécule dextrogyre par 
exemple. C’est le problème de la configuration absolue de la molé¬ 
cule active. Dans le domaine des complexes minéraux, K ubn et 
Bein (101) ont abordé ce problème sur l’exemple, le plus simple, 
des ions du type [MA 3 ]. La marche des idées est la suivante. Toutes 
les théories actuelles du pouvoir rotatoire moléculaire (13, 110' 
admettent que ce phénomène est dù au couplage de résonateurs 
(électrons, atomes ou groupe d’atomes) disposés dissymétrique¬ 
ment dans la molécule. Dans le cas étudié, Kuhn et Bein considè¬ 
rent l’atome central M comme un résonateur isotrope, et les trois 
groupes A comme des résonateurs linéaires, vibrant chacun selon 
l’arête de l'octaèdre qu'ils occupent (**). On cherche les vibrations 
normales (voir page 793) de ce modèle simplifié, en admettant qne 
les résonateurs sont couplés par des forces qui agissent suivant les 
lois de l’électrodynamique classique. Ces vibrations normales, 
excitées par le vecteur électrique de l’onde lumineuse, ne se font 

(*) Remarquons, de plus, que l’on ne peut définir d’atome de carbone 
asymétrique dans la molécule de cptn. 

(**) On trouvera un modèle un peu moins schématique, et la recherche 
détaillée de ses vibrations normales en (126). 
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' pas avec la même amplitude selon que l’onde est polarisée circu- 
lairement à droite ou à gauche. Il en résulte que le milieu possède 
pour ces deux ondes une différence d'indices, d'où le pouvoir 
rotatoire <voir page 799), et, pour les longueurs d’onde de réso- 
w nance, une différence d’absorption, d’où le dichroisme circulaire. 
D’après Kuhn et Bein, le modèle octaédrique de la ligure 18 possède 
une rotation gauche pour les grandes longueurs d'onde, et un effet 
Cotton négatif (voir fig. 37). 

L On ne doit pas oublier que le choix des hypothèses, celui des 
simplifications nécessairement introduites dans les calculs com¬ 
pliqués, commandent la nature des conclusions précédentes, qu'il 
ne faudrait pas considérer comme rigoureuses (*). 

En se tenant plus près des données de l'expérience, on peut tenter 
de reconnaître, dans une série de complexes du même type, ceux 
des antipodes optiques qui possèdent la même configuration, sans 
plus chercher cette fois à quelle disposition des atomes correspond 
cette configuration. Voici le principe de cette recherche des con figu¬ 
rations relatives . On choisit l’une des propriétés qui permettent de 
distinguer les énantiomorphes ; on réunit dans un même groupe 
ceux qui se comportent de façon analogue à l’égard de la propriété 
étudiée, et l'on considère leurs configurations comme semblables. 
Ce n'est 1&, évidemment, qu’une définition arbitraire. Pour qu'elle 
devienne une hypothèse vraisemblable, il faut que le classement 
des énantiomorphes en deux groupes soit le même & l’égard de 
plusieurs propriétés différentes. En d’autres termes, la rechettibe 
des configurations relatives n’a de sens expérimental que si l'on 
peut obtenir des recoupements. Examinons les méthodes qui ser-r 
vent à cette fin. 

1° Formation de racémiques actifs. — Le principe de cettè 
méthode, due À Delépine (47) est le suivant : soient deux racémiques 
isomorphes et n + -|-n" ; un racémique actif est formé,, à 

l’état solide, par l’union une à une de molécules actives d'espèces 
différentes et de configurations nécessairement inverses, soit 
m*-} -7 * - - Cette méthode donne des résultats certains (79); mais, 
pour la relier aux méthodes que nous étudierons ensuite, il faut 
dissoudre le racémique actif. Du pouvoir rotatoire observé, on peut 
retrancher la part qui est due à l’espèce m + dont on connaît la rota¬ 
tion spécifique et dont on dose la proportion dans le racémique 
actif. On en déduit la grandeuretle signe delà rotation de l’espèce 
n~. On peut ainsi déterminer une série de configurations relatives 
par rapport à m + , et le sens de la rotation correspondante, à con¬ 
dition toutefois que la racémisation de n~ ne soit pas trop rapide. 

La formation de cristaux de racémiques actifs a été obtenue avec 
[Fe ox 3 ]K„ [Al ox 3 ]K 3l [Ru ox 3 ]K 3 . Ce résultat n’est pas en contra¬ 
diction avec celui de Johnson sur l’absence du pouvoir rotatoire 
Je ces composés en solution (voir page 736). Il prouve seulement 
jue les trioxalates précédents possèdent, à l’état solide, une struc- 
tire octaédrique, comme ceux de Rh, Ir; mais on ne peut rien en 

Ainsi Kuhn et Bbin d’une part, Bohn de l’autre, attribuent des 
configurations opposées aux spiranes organiques. 
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conclure sur la nature des liaisons métal centraboxalate. On a vu. 
en effet (page 73ü), que des complexes parfaits et imparfaits peuvent 
avoir même structure cristalline. 11 y aurait, en somme, entre 
[Ru ox 3 ]K 3 et [lr ox 3 ]K 3 des différences et des ressemblances un peu 
analogues à celles qui existent entre CI 2 [Ni(NH 3 ) G ] et Cl 3 [Co(NH 3 ) f } ; 

2° Comparaison des solubilités. — Cette règle empirique s'applique 
aux complexes dédoublés par l'intermédiaire d’un acide fou dune 
base) actifs Werner (189) attribue la même configuration aux dias- 
téréoisomères les moins solubles que donnent les ions complexes 
d'un type donné avec le même acide actif. Il est même parfois 
possible de comparer les dérivés d'acides différents : par exemple, 
dans la série des ions [M en 3 ] +4+ , on a pu dédoubler le complexe 
de rhodium à la fois au moyen de son chloro-rf-tartrate et de son 
<f-nitrocamphorate, et montrer que celui des énantiomorphes qui 
donne le sel le moins soluble avec les deux acides indiqués est le 
même. La méthode des solubilités a été encore appliquée aux 
séries [Mox-,]—, [M en 2 ab]. Elle ne possède aucun fondement théo¬ 
rique. 

3° Signe de l'activité optique. — On peut songer à attribuer la 
même configuration aux énantiomorphes de tous les complexes 
d’un même type qui ont le même sens de rotation, pour la raie D 
par exemple. Werner avait reconnu que le classement établi par 
ce moyen simple ne coïncide pas du tout avec celui qu’il avait 
obtenu par la comparaison des solubilités [voir par exemple le 
tableau I de la référence (120)], et il attribuait assez de valeur à 
cette dernière méthode pour en conclure (180) qu’il n’existe aucune 
relation entre la configuration et le signe du pouvoir rotatoire. Ea 
réalité, une comparaison de l’activité optique fondée sur le signe 
de [M] D n’a manifestement pas grand sens pour des corps dont la 
dispersion rotatoire est aussi compliquée que celle des complexes 
en question, puisque leur rotation peut changer plusieurs fois de 
signe dans l'étendue du spectre visible (*). Kuhn et Bein ont sug¬ 
géré (100) un mode de comparaison beaucoup plus rationnel de 
l’activité optique : seraient de configurations analogues les anti¬ 
podes optiques qui possèdent un effet Cotton de même signe dans 
les bandes d’absorption « correspondantes • (voir page 797). Ce 
sont naturellement les mesures de dichroisme circulaire qui per¬ 
mettent de déterminer ce signe avec le plus de certitude (**). La 
règle précédente a été éprouvée sur de nombreux exemples »120, 
110), et elle donne, dans l’ensemble, un classement des configura- 

(*) On trouvera des exemples de ces courbes en (110! et (120 . 

■(**) Donnons un exemple de l'utilité des mesures de diehroïsme cir¬ 
culaire ; ou, au moins, des mesures de dispersion rotatoire des deux 
côtés d'une bande d'absorption : les composés incolores I s [Rheo. 
et Br,[lr en,| dérivés des nilrocamphorates les moins solubles ont. 
dans le spectre visible, des rotations négatives régulièrement crois¬ 
santes vers le violet. On serait tenté d’eu conclure que l’effet Cotton 
est négatif dans les bandes d’absorption ultraviolettes actives,' fig. 87 
Or. les mesures directes montrent que l’effet Cotton est positif [voir les 
fig. 5 et 6 de la référence (120)|. U faut en retenir qu’on ne doit jamais 
tirer de conclusions de ce genre par extrapolation. 
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fions qui s’accorde avec ceux que l'on obtient par les autres mé¬ 
thodes. Toutefois, son application soulève quelques difficultés. En 
premier lieu, la théorie des configurations absolues (101) laisse pré¬ 
voir qu'une bande d'absorption donnée peut se décomposer en 
plusieurs parties, dans lesquelles le dichrolsme circulaire peut être 
de grandeur très différente, ou même changer de signe. L'expé¬ 
rience a révélé la fréquence de ce phénomèue (119) qui rend déli¬ 
cate dans certains cas la comparaison des configurations. D'autre 
part, la comparaison des dichroîsmes circulaires dans les premières 
on les secondes bandes « correspondantes » peut ne pas conduire 
au même classement des configurations, ce qui rend ce classement 
discutable ^120). Enfin, dans quelques cas, la règle du dichrolsme 
ne semble pas s'appliquer, sans qu’on en voie clairement la raison 
(79). Voir encore page 774. 

4° Substitutions chimiques. — Il existe un certain nombre d’ions 
complexes optiquement actifs dans lesquels certains groupes coor- 
dinés sont remplaçables par d'autres sans perte de pouvoir rota¬ 
toire. Ainsi dans les séries [M A 2 B], (M A 2 a 2 ], [M A 2 ab], on connaît 
actuellement de nombreuses réactions de substitution portant sur les 
groupes B, a, b, et qui se font sans racémisation. Citons par exemple : 

l Cl [Co en 2 Cl 2 ] C0 * K » d Cl [Co en 2 C0 3 ] (raie C) 
l Cl [Co en 2 Ci NCS] N0 «^ d Cl [Co en 2 NO a NCS] (raie D) 


obtenues par Werner (189), et toute une série de réactions d'aqua¬ 
tion (124) telles que : 

l Ci [Co en 2 Cl 2 ] d Cl 2 [Co en 2 C1H 2 0] (raie C) 


La configuration de tous les complexes de ce type ne dépend que 
de la disposition des molécules en autour de l’atome central : 
l’échange des groupes a et b n’introduit aucune isomérie nouvelle. 
Werner admettait que la disposition des molécules en ne changeait 
pas au cours des réactions précédentes, dans lesquelles elles n’in¬ 
terviennent pas. On voit alors, sur les exemples précédents, que 
le produit initial et le produit final, qui doivent avoir même confi¬ 
gura tion, possèdent des pouvoirs rotatoires de signes contraires, 
ce qui confirmait, pour Werner, l’absence de relation entre la con¬ 
figuration et le sens de l’activité optique. En fait, on a pu montrer 
(j!9) que la filiation chimique conduit, dans un grand nombre de 
cas, à un classement des configurations qui concorde avec celui 
que donnent la règle des solubilités et la comparaison optique 
fondée sur le dichrolsme circulaire. 

L’hypothèse de la fixité des molécules en au cours des réactions 
précédentes parait naturelle. Mais des recherches récentes montrent 
que cette hypothèse ne peut pas être toujours vraie, car on rencontre 
parfois, dans le domaine des complexes minéraux, le phénomène de 
Y inversion de Walden. Nous étudierons plus loin (voir page 779) ce 
que l’on sait actuellement de ce phénomène. Prévenons d’abord une 
confusion: le changement que subit le signe de la rotation, pour 
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une longueur d’onde, au cours des réactions de substitution que 
nous venons de citer est parfois encore (197) interprété par une 
inversion de Walden. Après ce qui a été dit page 768 sur la compa¬ 
raison optique des configurations, on voit que cette interprétation 
n’a pas de base solide (*). Le premier cas bien observé d’inversion 
de Walden a été découvert par Bailar et Auten (5). Ce phénomène 
ne paraît certes pas très fréquent chez les complexes minéraux. 
Toutefois sou existence suffit à jeter un doute sur la valeur absolue 
des conclusions que l’on peut tirer de la méthode chimique d'étude 
des configurations. 

5° Adsorption élective par les corps optiquement actifs. — La 
poudre de cristaux de quartz d'un signe optique donné adsorbe de 
préférence l’un des énantiomorphes d’un complexe racéruique (178). 
Notre ignorance du mécanisme de l’adsorption ne permet pas de 
donner une base théorique à ce phénomène, mais on pourrait penser 
que ce sont les antipodes de même conliguration qui sont les plus 
adsorbables. Pour éprouver la valeur de cette règle, il faudrait 
étudier systématiquement un grand nombre de cas où la configu¬ 
ration est établie par les autres méthodes. 

§ SI. Le tableau I réunit, pour l’exemple, les résultats de l’étude 
des configurations des complexes [M ox 3 ]K 3 . 


Tableau I. 


Métal 

Solubilité 
relative 
d u aol de 

[*1*D 

Signe de 
reflet Cotton 
dans la 

Racémiques actifs : signe 
de [M] d pour les sels de 

Cr 

tri stryehlnc 

4- 8000 

| r ” bande 

4- 

configuration analogue 

+ 

Co 

— 

— 7500 

4- 


Rh 

— 

4- 30 

+ 

4- 

lr 

— 

4- 500 

4- 

+ 


Voir également le tableau 111 de la référence (79). 

Comparons enfin la valeur et l’étendue des méthodes de recher¬ 
che des configurations relatives. A l’exception de la méthode des 
racémiques actifs, aucune n’est rigoureuse. Ni l’étude des solubi¬ 
lités, ni celle de l'adsorption n’ont de base théorique; l’inversion 
de Walden limite la méthode chimique ; le dichroîsme circulaire 
semble dépendre de particularités de la structure moléculaire. 
D’autre part, toutes ces méthodes ont un domaine d'application 
borné. La solubilité ne permet de comparer entre eux que des 
unions ou des cations. La formation de racémiques actifs ne se 
produit qu’entre composés isomorphes. La méthode chimique ne 
permet que des substitutions restreintes, si l'on veut conserver ie 
type ; on ne sait pas, d’ailleurs, passer actuellement par voie chi¬ 
mique, d’un complexe de triéthylènediamine à un trioxalate, ni d’un 
complexe à un autre dont le mêlai central est différent. La méthode 
par adsorption, si elle se montre utilisable, serait peut-être d’une 
application étendue ? Actuellement, c’est la comparaison optique 
des configurations qui possède le plus d’extension (119). 

(*) Dans le domaine de la Chimie organique, Karrer (96) avait déjà 
fait la même remarque. 
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§25. Méthode» de dédoublement . — Les méthodes de dédouble- 
!• ment des composés chimiques (48) reposent sur la différence de 
propriétés que manifestent les denx inverses optiques d'une même 
ï espèce à l'égard de substances chimiques actives, d'organismes 
vivants ou d'agents physiques dissymétriques. 

La méthode de dédoublement biologique n’a pas reçu d'applica¬ 
tions dans la chimie des complexes minéraux. 

Le dédoublement spontané, qui est dû aux différences de solu¬ 
bilité entre le racémique et le mélange des antipodes optiques, a 
été rencontré dans le cas de [Coox 3 ]K 3 (15,47) et de (CI0 4 ) 3 
[Rh{cptn) 3 ] (80). Rappelons, à ce sujet, les recherches de Werner et 
de Bosshart (195) sur la précipitation de l’un des antipodes de 
[Coenjox]* ou [Cren 2 ox] + par introduction, dans la solution racé¬ 
mique, d’une petite quantité de l'antipode désiré on d'un sel iso¬ 
morphe. 

La méthode chimique continue à être appliquée, sans grandes 
modifications, d’après le principe imaginé par Pasteur, avec les 
réactifs indiqués par Werner. Citons pourtant l'emploi de l’a-phé- 
nyléthylamine pour le dédoublement des cations (114). Le dédou¬ 
blement des substances non électrolytes, qui présente de si grandes 
difficultés en chimie organique \48) n’a pas été résolu par voie chi¬ 
mique dans le cas des complexes minéraux. 

Si l'interprétation qu’on en a donnée est exacte, les phénomènes 
de synthèse asymétrique partielle constituent une méthode de 
dédoublement, parfois plus efUcace que la méthode directe ; c’est 
ainsi que le composé Cl 3 [Co(rac-pn) 3 ] (voir page 763) n’a pu être 
dédoublé par les méthodes ordinaires (48). 

Outre la formation des racémiques actifs (voir page 767), qui 
constitue une méthode de séparation des inverses optiques, deux 
procédés nouveaux de dédoublement (d'ailleurs très incomplet) ont 
été appliqués avec succès au cas des complexes, lis présentent 
l'intérét de pouvoir s'appliquer à des composés neutres. L'un est 
fondé sur l’adsorption sélective par le quartz actif (voir page 770) ; 
ainsi Tsuchida, Kobayashi et Nakamura (178) (177 bis) ont pu mon¬ 
trer que le complexe [Co(diméthylglyoxime) 2 Cl NH 3 ] est dédou- 
b labié. 

Le second procédé repose sur la vitesse inégale de la décompo¬ 
sition photochimique des inverses optiques d'un mélange racémique 
par la lumière polarisée circulairement. Ces essais de décomposition 
dissymétrique avaient été tentés sans succès par Bredig (17) sur 
diverses cobaltammines, puis par Jaeger (77)sur [Co oxJK 3 .Ce der¬ 
nier composé a donné récemment un résultat positif (177). On trou¬ 
vera en ^116) des détails critiques sur la théorie et la technique des 
expériences de ce genre, qui sont délicates. 

CHAPITRE V 
Complexes polynucléaires. 

8 26. Une ou plusieurs places de coordination d'un ion complexe 
peuvent être occupées par des groupes appartenant à un autre ion 
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complexe. On obtient ainsi des composés à plusieurs noyaux. La 
liaison des deux atomes centraux ne se fait jamais directement, 
mais par l’intermédiaire d’un atome ou d'un groupe d'atomes, au 
moins, qui forment un pont. On peut concevoir une infinité d’assem¬ 
blages de structures planes ou octaédriques, suivant leur nombre 
et leur mode d’enchaînement. 

Depuis les travaux de Werner (188, 192), les complexes polynu¬ 
cléaires ont été peu étudiés. Us prennent naissance dans des réac¬ 
tions compliquées, et leur préparation est encore tout empirique. 
On ne connaît pas de méthode générale qui permette d’enchaîner 
les octaèdres de cobalt par exemple, comme on le fait pour les 
tétraèdres de carbone dans maintes séries organiques. 

On trouvera dans les livres de Werner (186) et de Weinland (185) 
une longue liste de complexes polynucléaires, dont les structures 
ne sont pas toutes bien connues. On y trouve des ammines. des 
composés d'acides, des composés polyhalogénés. 

Les complexes à deux noyaux des métaux hexacoordinés peu¬ 
vent comprendre un pont (fig . 24, 1), comme : 


[(NH 3 ) 5 Cr.O.Cr(NH 3 ) 5 ]- 



Fig. 24. 


\H. 

deux ponts (fig. 24, II), comme [(NH 3 ) 4 Co<^ H J >Co (NH 3 ) 4 ] ++ ’ + ; 

trois ponts (fig. 24, III), comme [(NH 3 ) 3 Co=(OH)^Co(NH 3 ) 3 ] ++++ 

Les composés à deux noyaux de métaux tétracoordinés sont en petit 
nombre. Citons: [Cl 2 Pt-Cl 2 -Pt(PCl^ 2 ] et [CI 2 Pd-Cl 2 -Pd(PR 3 )J(115). 
Parmi les rares complexes à trois noyaux, mentionnons : 
[(NH 3 ) 5 Co=(OH) 3 =Co=(OH) 3 =Co(NH 3 ) 5 ] +++ , et ceux dont on trou¬ 
vera une étude stéréochimique en (81). 

Les seuls complexes à quatre noyaux connus sont : le composé 
CI G {Co[=(OH) 2 Co(NH 3 ) 4 ] 3 j et le composé analogue obtenu en rem¬ 
plaçant 4 NH 3 par 2 en. Le premier a pu être dédoublé en antipodes 
optiques (193). 

La représentation stéréochimique des composés précédents se 
fait sans difficultés. Dans des cas plus compliqués, il n’en est pas 
de même. Ainsi, pour rendre compte delà formule de certains acé¬ 
tates basiques, Reihlen (149) échafaude des assemblages d’octa¬ 
èdres et de tétraèdres, parfois déformés Ces conceptions sont ingé¬ 
nieuses ; mais pour les développer, il faut renoncer,, dans certains 
cas, à la constance de la coordinence de l’atome oentral. Les struc¬ 
tures supposées ne sont appuyées par aucun argument expéri- 
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meatal ; en particulier, on n'a pas rencontré de cas d’isoméries que 
laissent prévoir ces constructions.il est vrai que ces composés pnt 
été relativement peu étudiés jusqu’à présent. 

§ 27. Les cas d’isoméries deviennent vite très nombreux chez 
lescomplexes polynucléaires, même chez les plus simples. C’est ainsi 
que, dans un complexe à deux noyaux et à un pont. A^Alx-il/o^j, 
chacun des groupe Ma 3 b 2 peut avoir une structure cis ou irons , et 
on prévoit cinq isomères, dont un racémique (*) ; ce cas n'a pas été 
étudié. 

Nous ne considérerons que les cas d’isomérie effectivement 
observés : ils sont en petit nombre. La série la mieux étudiée est 
celle des complexes à deux noyaux et deux ponts : 


[en 2 Co<^>CoenJ. Il peut se faire que l’un des atomes de cobalt 


ait l’électrovalence 3, l’autre l’électrovalence 4. Dans ce cas, les 
groupes Coen 7 sont différents, et, comme chacun d’eux possède 
forcément une structure cis non superposable, on prévoit quatre 
isomères du complexe, deux à deux énantiomorphes : 


/-.iv /-.in r /.in 

Co z Co d Co d Co d 

Co* v CoJ u Co; v CoJ 11 


Werner & pu préparer les deux formes dans lesquelles les deux 
atomes de cobalt ont des configurations semblables. 

Si les deux atomes de cobalt sont trivalents, les configurations 
des deux groupes Coen 2 peuvent être identiques ou énantiomor¬ 
phes. II existera donc pour le complexe une forme dd, son inverse 
optique l l, et une forme d l inactive par nature ( méso ), à condition 
que les groupes de liaison x et y aient une symétrie assez élevée 
pour que l’ensemble de l’Ion complexe possède dans la forme méso 
un plan de symétrie passant par l’arête commune aux deux octa¬ 
èdres. La structure de ces radicaux n'est donc pas indifférente, 
comme le soutient Lifschitz (105). Les trois formes prévues, et le 
racémique qui résulte de l’union des formes dd et 11 , ont été isolées 

NH 

par Werner (191) dans le cas du composé Br 4 [en 2 Co<^Q 2 >Coen a ], 

qui donne ainsi un exemple d’isomérie analogue 4 celui de l’acide 
tartrique. 

Considérons de plus près la structure du composé méso . D’après 
ce qu’on sait de la stéréochimie de l’azote, le groupe > NH 2 doit 
former un tétraèdre qui admet un plan de symétrie passant par les 
trois atomes. La structure du groupe >N0 2 , bien que plus dis¬ 
disentée, est sans doute représentée également par un schéma 
symétrique (cf. 7, § XIV). La seule dissymétrie qui subsisterait 
encore dans la structure du complexe méso (fig■ 25) viendrait de ce 
que les atomes d’azote de NH 2 et de N0 2 sont liés & l’un des deux 
atomes de cobalt par une valence principale (en trait plein sur la 


U faudrait tenir compte de la libre rotation des octaèdres autour 
du groupe de liaison. 

soc. CHm. t 5» séh., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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figure 25), à l'autre par une valence secondaire (en trait discontinu!. 

L’existence, dans le composé indédoublable, d’un plan de symé¬ 
trie de trace 75 entraîne l’identité de ces deux espèces de valence 
(Werner) {♦). La démonstration précédente serait encore plus con¬ 
vaincante si elle portait sur un complexe dans lequel les deux 
groupes de liaison seraient identiques ; mais elle n’a pas été faite 
dans ce cas. 



Comme il y a deux centres d'asymétrie dans les complexes de ce 
genre, les relations entre la configuration et l’activité optique y 
sont plus compliquées que chez les composés à un noyau (127». 
Remarquons que, si l’on savait préparer un complexe à deux 


noyaux du type [en 2 Co<C^>Coen 2 ], en combinant deux complexes 


mononucléaires optiquement actifs, on aurait un moyen rigoureux 
de comparer les configurations des deux complexes à un noyau : 
seule, en effet, l'union des formes de configurations semblables 
conduirait à un complexe actif à deux noyaux. 


CHAPITRE VI 

Stéréochimie dynamique . 

§ 28. Par définition, dans un complexe parfait, l'ensemble du 
métal central et des groupes de la première sphère devrait con¬ 
server une structure rigide au cours de toutes les réactions. En 
fait, on sait que la notion de complexe parfait est un concept 
limite, et il n’est guère de complexe connu dont la composition ne 
puisse être modifiée dans des circonstances choisies. II existe tou¬ 
tefois des degrés dans ces modifications. Nous n’étudierons pas tes 
réactions qui dissocient profondémeut le complexe, car le point de 
vue sléréochimique ne leur est pas plus applicable qu il ne l’est à 
l'état des combinaisons moléculaires en solution ; mais il existe, 
pour les complexes voisins de l'état parfait, un grand nombre de 

■*} On trouvera en Us p. 418; une discussion de la structure éleetro- 
. e de ce complexe. 
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réactions dans lesquelles, à travers les modifications dans la nature 
ou la disposition des groupes coordinés. on peut reconnaître la 
permanence de certains types de structure : ces réactions présentent 
évidemment un grand intérêt pour notre étude. 

§ ^9. Théorie de T hydratation des complexes. — Nous considére¬ 
rons en premier lieu les transformations subies par les complexes 
que l'on met en solutions aqueuses, d abord parce que la majorité 
des réactions que nous étudierons se fait dans l'eau et que ce sol¬ 
vant semble souvent y jouer un rôle important ; ensuite parce que 
les phénomènes d'hydratation ont fourni à Werner la première 
occasion d'assouplir sa théorie des complexes parfaits et qne nous 
comprendrons, sur leur exemple, ce qu'on entend par • conserva¬ 
tion du type 

Werner 111» a supposé qne, lorsqu'un groupe coordiné sort d'un 
complexe en solution aqueuse, il est remplacé par une molécule 
d'eau. 

Cette conception sauvegardait les principes de sa systématique : 
constance de la coordinence de l’atome central et de la structure. 

Par exemple, le composé Cl[Co en 2 CIJ, dissous depuis quelque 
temps, laisse précipiter lesi 3 du chlore qu'il contient. On pourrait 
lai attribuer la formule Cl : [Co en 2 Cl], en renonçant à la coordi¬ 
nence 6 du cobalt et à la forme octaédrique de l'ion complexe. Mais 
Werner suppose que la transformation précédente est une aquation^ 
et l'écrit : 

Cl [Co en, CK] 4-HjO Cl 2 [Co en 2 Cl H 2 0] (a) 

Cette réaction est suivie d une nouvelle libération d'ions Cl', que 
Werner écrit : 


Cl 2 [Coen 2 ClHp] H 2 0 ->- Cl 3 [Co en 2 ^1 2 0) 2 ] 

De plus, les solutions précédentes ont des propriétés acides, que 
Werner attribue à une hydrolyse des composés aquo, selon la 
réaction : 

Cl 2 [Co en. Ci ILO] ^ Cl [Co eri 2 Cl OH] -f C1H \b\ 

Les équations du genre (a) et (b) résument la théorie de l’hydra¬ 
tation de Werner, à laquelle Brônsted en particulier a donné des 
développements récents qui sortent du cadre de notre étude (*). 

Les vues précédentes ne sont pas purement théoriques. La for¬ 
mule des sels aquo a été confirmée par l'isolement d’un grand 
nombre d’entre eux à l’état solide : on connaît, par exemple, plu¬ 
sieurs sels des ions [Coen 2 C1H 2 0] ++ et [Co en 2 tll>0^] + '’ + . Mais 
il y a plus; la structure octaédrique de ces ions est maintenue, 
même en solution, et l’on en possède une des preuves les plus 
sensibles que l'on connaisse actuellement : on a pu préparer 
les formes optiquement actives de CL[Co en, C1(H 2 0)] (60), 
Cl 3 [Co en 2 (H 2 0) 2 ] (Ü4), Cl[Co en 2 Cl(OH)] (00) et le pouvoir rota¬ 
toire des deux premières ne disparaît pas rapidement en solution. 

(*j On en trouvera un exposé général eu (68). 
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On connaît un bon nombre d’autres réactions d’aquation qui con¬ 
duisent à des sels aquo optiment actifs (124), (134). Ces faits expé¬ 
rimentaux donnent une grande valeur à la théorie de Werner. 

Les réactions qui conservent le type de structure se rattachent 
généralement à un petit nombre de modèles. Ce nombre dépend 
naturellement de la structure du composé initial et de la nature de 
la réaction. Nous distinguons les isomérisations des substitutions 
proprement# dites. 

§ 30. Isomérisation cis-trans. — Une solution de [Irox 2 C1 2 ]K 3 cis 
ou irons chauffée à 130° pendant plusieurs heures contient finale¬ 
ment les deux isomères (45). Dans une solution de [Rh ox 2 C1 2 ]K 3 cis 
chauffée à l’ébullition, il se forme de l’isomère trans (46). Une 
solution du composé N0 3 [Co en 2 (N0 2 ï 2 ] cis, portée à l’ébullition 
pendant six heures, puis refroidie, laisse déposer principalement 
des cristaux de l’isomère trans (190). Par évaporation répétée de 
ses solutions, le composé Cl[Coen 2 C1(N0 2 )] cis se transforme en 
trans (187). L’eau intervient probablement dans toutes ces réac¬ 
tions, mais on ignore comment; on sait seulement que, dans la 
dernière citée, le sel cis se transforme facilement, en solution, en 
sel aquo Cl 2 [Co en 2 (H 2 0KN0 2 )] cis. 

L'isomérisation des sels Cl[Coen 2 Cl 2 ] a été étudiée plus souvent 
que les précédentes, sans que l’on ait encore éclairci son méca¬ 
nisme. Une solution du sel trans , évaporée & 100°, donne presque 
entièrement du sel cia . Le rôle du solvant est mis en évidence par 
le fait que la transformation n’a pas lieu si l’on chauffe le sel sec 
à 125°. Or, on sait que l’eau transforme le sel dichloro trans en 
sels chlorobydroxo et chloroaquo cis , dont c’est même le mode de 
préparation; on peut donc penser que l’isomérisation se fait par 
l'ensemble des réactions : 

Cl[Co en 3 Cl 2 ] trans j' CL[Co en 2 C1(H 2 0)] cis ~~ H « ° 

Cl[Coen 2 Cl 2 ] cis 

Le changement de structure aurait lieu dans la première réaction. 
La transformation inverse cis —y trans se produit en solution for¬ 
tement chlorhydrique; ici encore, le rôle du milieu est certain. Il 
semble que souvent ces isomérisations ne soient pas totales, mais 
limitées par des équilibres. Mais les données expérimentales sur 
les transformations de ce genre sont encore loin d'être assez com¬ 
plètes pour donner une base solide à une tentative de théorie. Nous 
rencontrerons cependant plus loin (page 784) un essai d’interpré¬ 
tation. La transformation d'une forme cis en son isomère trans , ou 
inversement, n’est pas connue chez les complexes amminés da 
platine. 

g 31. Racémisation .— La transformation partielle d’un isomère 
optique en son antipode peut prendre des apparences très diverses 
chez les complexes en solution (i86, 197). Les phénomènes observés 
sont souvent dus à l'existence simultanée ou successive de réac¬ 
tions d'aquation qui produisent des mutarotations (voir page 778). 
et des racémisations vraies. On a pu récemment (424) séparer ces 
deux facteurs dans un certain nombre de cas. Nous distinguons 
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évidemment de la racémisation la perte du pouvoir rotatoire due & 
certaines décompositions, telles que la réduction de [Coox 3 ]K 3 , 
qui ne porte pas spécifiquement sur les formes actives d’une espèce 
donnée. 

Les théories de la racémisation se ramènent actuellement à deux 
types, comme l’avait déjà reconnu Werner : a) Changements intra- 
moléculaires : les groupes coordinés dont dépend la configuration 
absolue de i'édifice complexe ne sont jamais complètement libres^ 
mais peuvent changer de lieu de coordination, tout en restant dans 
la première sphère de l’atome central; en particulier, un groupe 
dicoordiné restera fixé par l’une de ses liaisons de coordination. 
b) Changements de structure intermédiaires : les groupes dont 
dépend la configuration sont libres, au moins transitoirement, et 
par suite capables d’entrer dans des réactions secondaires. 

Le choix entre ces deux théories peut être difficile. Pour mettre 
en évidence par voie chimique par exemple, l’existence des groupes 
libres, il faut que leur concentration soit appréciable, ce que n’exige 
pas la théorie b . 

Un premier groupe de composés racémisables est celui des tri* 
oxalates [M ox 3 ]K 3 . Voici, d’après une compilation de Johnson (92) 
le temps (heures) nécessaire à réduire de moitié le pouvoir rota¬ 
toire de solutions de ces complexes, à la température ordinaire ; 

M Rb Ir Co Al Cr F« 

Tempe.... « * 10 0,3 A50 0,3 0,26 

Pour [Cr ox 3 ]K 3 , Werner remarquant que la réaction : 

[Cr ox 3 ] K 3 -j- 2 H z O [Cr ox 2 <H 2 0) 2 ] K -j- C 2 0 4 K 2 
se produit facilement, avait émis l’hypothèse quelle joue peut-être 
un rôle dans la racémisation. Thomas (174) a précisé cette idée en 
indiquant le schéma de réaction ( fig . 26), qui se rattache à Ja 

Fig. 26. 

théorie {b) : Il y a formation d'un composé nouveau, suivie d’une 
transposition inLramoléculaire. Si la réaction (c) se fait de droite à 
gauche, il y a évidemment autant de chances pour qu’elle produise 
J’nn ou l’autre des énantiomorphes du trioxaiate. Johnson (92) exa¬ 
mine l’hypothèse d'une décomposition en deux étapes {fig- 27). 



Fig. 27. 
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La seconde décomposition remplace la transposition de fc b car 
elle entraîne forcément la racémisation. 

A l'appui de la théorie précédente, Thomas a décrit diverses expé¬ 
riences qui montrent l'existence d ions fCj0 4 r" en solution, et une 
dissociation de l'ion complexe: Johnson a mis en doute les faits 
observés par Thomas, e». a montré que l'addition de CjO^ aux 
solutions de [O ox 3 ]K 3 ne produit pas de ralentissement de la racé¬ 
misation. Il en conclut que la décomposition du complexe ne peut 
se faire en deux étapes; cette conclusion ne semble pas juste, car 
l'accroissement de concentration des ions (C,0 4 )"" agit sur la se¬ 
conde des réactions du schéma <d) en déplaçant l’équilibre vers la 
gauche et en augmentant la vitesse^, mais n’a pas d’effet direct *> 
sur la vitesse k t '*♦). l e mécanisme le) reste également possible, à 
condition d’admettre que le temps nécessaire à la transposition est 
bref devant l’intervalle qui sépare deux chocs efficaces qui recons¬ 
tituent l’ion primitif. On ne saurait donc, sur les bases précédentes, 
rejeter absolument la théorie du changement de structure intermé¬ 
diaire. Mais Johnson a donné un argument important en faveur de 
la théorie des changements intramolécnlaires : la racémisation de 
[Cr ox 3 ]K 3 se produit même pour le sel solide ; les expériences 
montrent, de plus, que les deux molécules d’eau (voir page "40 
que contient le complexe cristallisé jouent sûrement un rôle dans 
le phénomène. 

La racémisation a été également étudiée dans la série des com¬ 
plexes dont la formule générale est[MA 2 ab]. Dans cette série, la 
diminution du pouvoir rotatoire prend une allure très variable 
selon le composé étudié. On a pu montrer récemment fl24> que les 
apparences observées sont dues, dans plusieurs cas, à l'existence 
successive de deux réactions : d’abord une aquation, qui donne 
naissance à un composé actif et s’accompagne, par suite, d une 
mutarotation; ensuite, une racémisation du composé aquo. On a, 
par suite, des raisons pour rejeter une relation directe entre la 
racémisation et l'aquation, et pour chercher plutôt à rendre compte 
de la racémisation par la théorie des changements intramolécu- 
laires. Mais on ne possède pas d’arguments positifs en faveur d'un 
mécanisme déterminé de racémisation. 

§32. Réactions de substitution. — Les réactions de substitution 
les mieux étudiées concernent les complexes du type fM en, a b) ou 
(Men 2 A]. Les substitutions portent sur les groupes a, b ou .1, et 
l'ensemble [M en 2 ] demeure. 

Si le complexe dont on part a la structure cis et la configuration d* 
on peut distinguer trois cas de substitution ; cis d —y cis d ; 
cis d-^-cisl', cis d trans ; de plus, si les deuxpremiers cas sont 
également probables, il se formera le cis racémique. Si le complexe 
initial possède la structure trans on aura ; trans — trans ou 
trans-y- cis ; ce composé ewsera nécessairement racémique dans le 

*; On observe un effet de sel, qui donne un accroissement à la vitesse 
de racémisation. 

k, et sont les vitesses des trausformations inverses, à lVçni- 

übre. 
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cas où l'on opère sur un grand nombre de molécules et où le groupe 
substituant n’est pas lui-même dissymétrique. 

1° irons —tram : C’est un type de substitution considéré comme 
normal. On en connaît quelques exemples, comme ; 

[Co en 2 O NCS] + [Co en 2 N0 2 NCS]^ 

[Ir ox 3 C1J J>. [Ir ox 2 py 2 ]" 

Ce cas ne présente pas de difficultés apparentes d'explication, 
ni d'ailleurs un grand intérêt. 

2° cis d—y cis d : Autre substitution normale : la configuration 
absolue du complexe initial est la même que celle du produit de la 
réaction. Pour savoir dans chaque cas particulier s’il en est ainsi, 
il faut pouvoir reconnaître ou au moins comparer les configurations. 
Nous avons étudié précédemment les méthodes utilisées à cette 
lin (page 767). Indiquons que la règle des solubilités et celle du di- 
chroïsaie circulaire s'accordent pour rendre probable que les réac¬ 
tions suivantes se produisent sans changement de configuration : 

[Co en 2 Cl 2 ] + [Coen^NOjVT 

[CO en 2 Cl NCS] + [Co en 2 NH 3 NCS] + ► 

[Cren 2 Cy + ggjgjfc [Cren 2 (QA)] + 

[Co en 2 CIJ’ [Co en 2 Cl H 2 0] + * 

3°. cis d—^cis /. C’est le cas de l'inversion de Walden (voir 
page 769). Voici la réaction découverte par Bailar et Auten (5), et 
confirmée ensuite (119) : 

/^r K y d ^ Coe ^C0 3 ] cra d [Co en 2 CL] 
rf[Coen 2 Cl 2 / ** 

l [Co en 2 C0 3 ] l [Coen 2 CL] 

D'après la règle du dichrolsme, nous supposons que c'est la 
réaction faite avec C0 3 K 2 qui se produit sans changement de confi¬ 
guration. L’étude plus détaillée des phénomènes d’inversion montre 
d’ailleurs qu’ils dépendent de facteurs multiples. Ainsi, dans la 
réaction précédente, si l’on utilise une faible quantité de C0 3 Ag 2t 
on obtient le sel carbonato d. L’étude de la réaction : 

Cl [Co en 2 Cl 2 ] cis -f 2 NH 3 ->- Cl 3 [Co en 2 (NH 3 ) 2 ] cis , 

montre que le sel dichloro dextrogyre (X = 589) donne le sel diaminé 
lévogyre (X = 527) & une température inférieure à — 33° C; et le sel 
dextrogyre entre -f-25° et -f 80° C (6). 

Bailar a voulu appliquer à ce dernier cas une théorie de l’inver- 
sion de Walden faite pour la chimie organique. Chaque substitution 
serait accompagnée d’une inversion, de sorte qu’en supposant que, 
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dans la réaction précédente, les deux atomes de chlore sont rem¬ 
placés successivement, et par le même mécanisme, le produit final 
devrait avoir la même configuration que. le produit initial : la va¬ 
riation de température produirait donc une modification du méca¬ 
nisme de la substitution. Bergmann (8) a signalé que la théorie 
invoquée par Bailar ne s'applique pas au cas étudié. Nous avons 
d’ailleurs vu précédemment que de nombreuses substitutions se 
font sans changement de configuration ; d'après la règle du di- 
chroïsme, nous ajouterons la suivante : 

Br, [Co en 2 NH 3 Br] Br 3 [Co en 2 (NH 3 ) 2 ], 

qui est très analogue à l’un des stades de la réaction de Bailar. 
Au total, les recherches sur l’inversion de Walden sont à leurs 
débuts. La sensibilité du phénomène aux conditions expérimen¬ 
tales n’en facilite pas l’étude. L’inversion est souvent compliquée 
de racémisation, de transformation cis — trans... Il convient tou¬ 
jours, dans ces études, de mesurer la rotation des produits pour 
toute une série de longueurs d'onde, car c'est la dispersion rotatoire, 
non le pouvoir rotatoire qui caractérise, on le sait (43), l'espèce 
chimique active. 

4° Cis—^ trans ou trans—^ cis. Ce cas se rencontre fréquemment. 
On trouvera un tableau des principaux exemples connus dans un 
mémoire de Werner (190) et dans un article d’ensemble de Bailar (4). 
Les résultais de Werner ont été souvent confirmés, sans que la 
question ait fait des progrès sensibles. Voici deux exemples de ces 
réactions d’apparence déconcertante : 

cis Cl [Co en 2 Cl,] NB *°^ trans Cl 2 [Co en 2 (H 2 0) (OHV| 
trans Cl [Co en 2 Cl 2 ] KQB cis Cl 2 [Co en 2 (H 2 0) (OH )] 

On ne connaît actuellement aucune relation générale entre la 
nature des substituants et la structure du produit final ; tout au 
plus semble-t-il que l'introduction de H 2 0 ou de NH 3 dans un ion 
[Coen 2 ab] cis ou trans donne le plus souvent un composé cis. 

§ 33. Etudes de cinétique. — On n’a guère étudié la cinétique des 
réactions de substitution que dans le cas de l’aquation. Ces études 
ont surtout été faites pour déterminer l’ordre de la réaction ; elles 
présentent cependant un intérêt pour la stéréochimie. En étudiant 
la marche d'une réaction, on peut en effet espérer mettre en évi¬ 
dence certaines formes de transition et relier la mobilité chimique 
à la structure. 

Pour y parvenir, il faut utiliser des méthodes convenables. La 
plupart des aquations ont été suivies en mesurant la conductibi¬ 
lité (20), le pouvoir de floculation (61, 129;, ou en dosant certains 
éléments (122). Toutes ces méthodes déterminent les variations de 
la charge ou de la composition des ions complexes; mais, au point 
de vue qui nous occupe, il est plus intéressant d’étudier la varia¬ 
tion au cours du temps de propriétés qui dépendent de la struc¬ 
ture, comme l’activité optique ($ 32, 2° et 3°), ou l'absorption lumi- 



Dense. Ainsi, d’après Tsucbida (176), l’analyse des courbes d’ab¬ 
sorption des solutions met en évidence les étapes suivantes daus 
T aquation des sels de dichlorotétrammine : 

Ci [Co(NH 3 ) 4 Cl 2 ] tram -> Cl 2 [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)C1] trans -y 

CI 2 [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0)Cl] cis — Cl 3 [Co^NH3) 4 (H 2 0) 2 ] ris 

Ni le dosage des ions Cl" libres, ni les mesures de conductivité 
n’auraient permis de distinguer la formation du second composé de 
celle du troisième. 

Signalons ici l’étude (82 bis) du remplacement de H par D dans 
des molécules d’amines coordinées, chez des complexes dissous 
dans l’eau lourde. (Voir aussi 95 bis). 

D’autre part, une étude assez complète des vitesses de réaction, 
peut fournir certains renseignements sur la structure. On sait en 
effet (voir par exemple 102) que l’on peut exprimer une constante 
de vitesse en fonction d une énergie d'activation et d’une constante 
d'action , qui indique le nombre de chocs efficaces et dépend de 
facteurs de structure. La comparaison des vitesses d’aquation des 
isomères cis et trans de Cl[Coeu 2 Cl 2 ] a montré (123') que les difféi- 
rences observées sont dues essentiellement à des différences 
d’énergie d’activation. 

§ 34. Théorie des changements de configuration et de structure. — 
Qu’il s'agisse d'isomérisations ou de substitutions, on peut tou¬ 
jours considérer le schéma stéréochimique du complexe et chercher 
le nombre minimum de déplacements de moindre amplitude qui 
permet de passer de la structure du composé initial à celle du 
composé final. Cette recherche a l’intérêt de montrer quelle est la 
voie la plus simple pour la transformation étudiée. Mais il est clair 
que ce n’est pas nécessairement par cette voie que se produit la 
transformation réelle, et qu’en tout cas il faut déterminer la raison 
des déplacements supposés. 

C’est ainsi que la théorie de racémisation par changements intra- 
moléculaires peut être schématisée simplement, dans le cas (49) 
des composés [Mox 3 ]K 3 {fig. 28) : 

Fig. 28. 

et dans celui (124) des composés [M en 2 X H 2 OJ {fig. 29) (*). 

Mais les causes de ces transpositions sont mal connues. 

(*) En réalité, il y a, dans ce cas, une réaction plutôt qu'un change¬ 
ment intramoléculaire, car ce n’est sans doute pas la même molécule 
d'eau qui fait partie de l'ion complexe avant et après le changement 
de configuration. 
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Dans les phénomènes de substitution, Werner (190) a montré 
qu’il était possible d'expliquer les changements de configuration 
par le raisonnement très général que voici. L’ion complexe exerce 

x x x 

Fig. 29. 


une force attractive sur certains atomes, radicaux ou molécules 
sitùés dans la seconde sphère. Cette attraction n’aurait pas de 
direction privilégiée à distance suffisante ou si elle émanait seule¬ 
ment de l’atome central ; mais cela n’est plus vrai au voisinage de 
l’édifice complexe, à cause des actions exercées par les groupes 
coordinés de la première sphère. La résultante de ces actions fixe 
la place du groupe qui entre dans le complexe, sans égards pour 
la place occupée précédemment par le groupe expulsé. L’expli¬ 
cation que Werner propose (49) pour l’inversion de Walden dérive 
immédiatement du raisonnement précédent. Dans la réaction : 
[MA 2 a b] + C— y [MA 2 a c] 4- b, on conçoit qu’il n’y ait pas d’inver¬ 
sion si les groupes 6 et c ne se repoussent pas (fig 30, I) ; sinon, 
l'inversion se produira (fig. 30, II). 



I 

Fig. 30. 



Les idées de Werner sur les changements de structure ne pa¬ 
raissent pas avoir été appliquées à l’explication de cas particuliers - 
c’est que, à l’époque où elles furent émises, elles ne pouvaient 
recevoir une forme moins vague que celle que nous venons de leur 
donner. Si Ton cherche à les préciser, on se trouve assez naturel¬ 
lement conduit à adopter le langage de la théorie électrostatique. 
U n’y a pas nécessairement contradiction entre cette attitude et 
celle qui nous a fait adopter la théorie quantique des Liaisons houto- 
polaires (voir (1) page 345). Reprenons donc, dans les termes de la 
théorie électrostatique, l'exemple même de la réaction : 

Cl[Co en 3 Cl 2 ] irons + NH 3 —y Ci 2 [Co en 2 NH 3 C1] cia y 


que Werner choisit pour illustrer ses conceptions. A distance suffi¬ 
sante, l’ion [Coen 3 Cl 2 ] + agit par sa charge globale positive. La 
molécule NH 3 , qui possède un moment électrique permanent, est à 



1938 


J.-P. MATHIEU. 


783 


la fois attirée par cette charge et orientée de façon. & présenter & 
Tion son pôle négatif (atome N). A proximité de l'ion complexe, 
celui-ci n'agit plus comme une charge homogène : les atomes Cl, 
chargés et polarisés, repoussent tons deux le pôle négatif de NH 3 , 
qui tend à se placer dans le plan des groupes en. On conçoit alors 
que ce soit Tune des places de coordination 2, 3, 4 ou 5 que NH 3 
vienne occuper de préférence {fig. 31) (*). 



Fig. 31. 


Au lieu de faire les raisonnements dynamiques qui précèdent, 
on peut considérer le complexe une fois constitué, et chercher si la 
formation privilégiée d’un des isomères n'est pas due & ce que 
l'énergie potentielle de la structure réalisée est la plus basse possi¬ 
ble. Le calcul complet de l’énergie potentielle demanderait la con¬ 
naissance, que nous n’avons pas, de l’énergie de liaison des divers 
groupes coordinés au métal central. Mais nous pouvons supposer 
que, chez deux isomères de position, l’énergie totale des liaisons est 
la même, et chercher seulement & exprimer l’énergie potentielle 
mutuelle des groupes coordinés, qui, elle, dépend naturellement 
de leurs positions réciproques. Cette énergie dépend (108) des effets 
électrostatiques de charges et de dipôles, permanents ou induits, 
et de l’effet de dispersion. Mais, pour mener & bien les calculs, 
même simplifiés, on manque actuellement de données sur les 
potentiels d’ionisation des groupes coordinés, et surtout sur leurs 
distances mutuelles. Aussi, les résultats des calculs de ce genre 
sont-ils incertains (123). 11 faut signaler ici une théorie de certains 
changements de structure, proposée récemment par Drew et 
Pratt (55), et qui a le mérite de mettre en évidence le rôle certain 
du solvant ou de réactifs du milieu. Le point difficile & justifier, 
lans les théories de changements intramoléculaircs, est la libé- 
* a tion d’une extrémité des groupes dicoordinés. Drew et Pratt sup¬ 
posent que ce groupe s’ionise par fixation d’un ion H + , emprunté 
e plus souvent au solvant. Soit & interpréter la réaction : 

H s 0 

Cl [Co en CIJ tram ZZ*: Cl[Co en 2 ClJ ci s, 
cih 

(*) On remarquera l’analogie qualitative que présentent les considé¬ 
rions précédentes avec certains points de la théorie des réactions de 
nbstitution étudiées, sur les molécules simples À l'état gazeux, par 
.ondon, Eyring, etc..., (voir 7, §X) et (102). 
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indiquée précédemment (page ’HÔ). On l’écrit, de gauche & droite 

Le passage intermédiaire par un complexe hydroxo est plausible. 
La même réaction s’écrit, de droite à gauche : 

Ce qui donne quelque appui à ce schéma, c’est que l’on peut sup¬ 
poser que le chlorhydrate intermédiaire est celui que Jôrgensen a 
isolé et que l’on écrit d'ordinaire Cl[Coen 2 Cl 2 ]-f-ClH, sans lui 
attribuer de formule de structure. 

Le schéma (e), si l’on admet que OH* puisse être finalement 
remplacé par NH 3 , rend compte de la réaction : 

Cl[Coen 2 Clj] trans ->! Ci 2 [Coen 2 PÏH 3 C1] cis. 

Reste à expliquer pourquoi le groupe en reprend plus volontiers la 
position trans en (e) et rts en (f), ce que les auteurs ne font pas. On 

pourrait peut-être invoquer en (e) la répulsion des dipôles [en H) 

(ÔH)" etc... 

On voit combien les théories de toutes ces réactions sont encore 
rudimentaires. La seule considération de 'l'énergie potentielle des 
complexes formés est insuffisante : elle ne conviendrait qu'à la 
formation d'espèces thermodynamiquement stables et l'expérience 
montre que les réactions de substitution produisent souvent des 
mélanges d’isomères géométriques; d'autre part, elle ne peut 
rendre compte ni de la racémisation, ni de l’inversion de Walden. 
La conception dynamique de Werner doit avoir sa place dans 
l’explication de ces cas. Souvent il importerait sans doute moins, 
pour prévoir le résultat d’une réaction, de connaître l’énergie poten¬ 
tielle des molécules formées que l’énergie d'activation ^voir § S3) 
des formes intermédiaires diverses. 

Conclusions. 

Les problèmes abordés dans cet exposé présentent deux carac¬ 
tères: ils ont été étudiés récemment, et souvent par des méthodes 
nouvelles: ils sont manifestement loin d’être résolus. 

Le# méthodes chimiques de détermination des structures on des 
configurations continuent de jouer un. rôle essentiel; mais leur 
nombre ne s’est guère accru. Par contre, on a vu l'importance 
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croissante que prennent dans ces études les méthodes physiques : 
détermination du spectre d’absorption, du spectre Raman ; mesures 
de pouvoir rotatoire, de dichroïsme circulaire, de moments élec¬ 
triques et magnétiques ; analyse des structures cristallines par les 
rayons X. 

Ces méthodes, lorsqu’on emploie simultanément plusieurs d’entre 
elles et que leurs résultats s'accordent, rendent parfois très pro¬ 
bables certaines structures. Lorsqu’il existe des divergences, elles 
contraignent à préciser et à affiner les représentations stéréochi- 
miques, et à réfléchir pins exactement sur les questions de symé¬ 
trie. Inversement, l’étude des complexes pourrait bien révéler des 
liens théoriques entre certaines propriétés physiques : que l’on 
songe aux relations entre la couleur et le paramagnétisme des ions 
des séries de transition. 

Le progrès réalisé dans ces dernières années par la stéréochimie 
des complexes ne vient ni de la découverte de faits nouveaux d’une 
importance exceptionnelle, comme l’avait été l’isomérie optique, 
par exemple; ni de l’invention d’un grand principe de classifica¬ 
tion, comme la systématique de Werner. Ce progrès consiste plutôt 
en un perfectionnement et un approfondissement des données 
acquises. J’aurais voulu montrer qu’il n’en est pas moins réel. 

Je prie M. le professeur M. Delépine, membre de l’Institut, qui a 
beaucoup encouragé la rédaction et la publication de ce travail, 
de croire à ma gratitude. Sur bien des points de cet exposé, j’ai 
eu l’avantage de profiter de discussions ou [de conseils, dont je 
remercie M. E. Bauer, M. J. Wyart, M. J. Guéron. 

Je tiens enfin à remercier ici M. Freundler, directeur de la Fon¬ 
dation Le Bel, qui a bien voulu mettre à la disposition de la So¬ 
ciété Chimique une subvention destinée à l’impression de.cet exposé. 


Appendice i. — Nomenclature. 

§ 35. Le pouvoir de former des complexes robustes est l’apanage 
de certains éléments métalliques. Dans l’assemblage qni constitue 
la molécule ou l’ion complexe, on rencontre souvent un seul atome 
de ces éléments, dit atome central , ou encore noyau du complexe. 

Il peut exister des complexes à plusieurs noyaux. L’atome cen¬ 
tral est lié directement, soit à des atomes ou à des radicaux d’élec¬ 
trovalence variable, par des liaisons de valence principale ; soit à 
des molécules neutres par des liaisons de valence secondaire. 

Le nombre d’atomes, radicaux et molécules unis à l’atome cen¬ 
tral est le nombre de coordination ou coordinence de cet atome. 
Dans tous les complexes que forme un métal donné (dans un état 
donné de valence électrolytique), la coordinence de ce métal est 
constante. Les groupes coordiiïés à l’atome central sont situés dans 
la première sphère de cet atome. Les liaisons de valence princi¬ 
pales et secondaires ne sont pas ionisables; l’ensemble de l’atome 
central et des groupes de la première sphère constitue l’édifice 
complexe. S’il est électriquement neutre, c'est une molécule com¬ 
plexe; s’il possède une électrovalence, c’est un ion complexe, Les 
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ion» qui »ont alors associés à l'ion complexe pour former une 
molécule neutre lui sont reliés par des liaisons ionisables : on ne 
les représente pas en relation directe avec l'atome central, et on 
dit qu’fis sont situés dans la seconde sphère de cet atome. 

Appendice 2. — Théorie qaantique des valences dirigées. 

g 30. On trouvera en (1, 39, 61) des détails sur la constitution élec¬ 
tronique des atomes. Rappelons que les électrons d’un atome sont 
répartis en couches, caractérisées chacune par un nombre quantique 
principal n‘n— I, 2, 3,.,.). qui est en relation avec les dimensions 
des orbites dans le modèle de Bohr. Les couches se divisent en 
sous-couches (ou sous-groupes) auxquelles on attribue un nombre 
quantique secondaire l (dont les diverses valeurs sont souvent 
désignées par les lettres s, p, d, f .I est le module d'un vec¬ 
teur l qui représente le moment d'impulsion de l'électron sur son 
orbite, [.es sous-couches sont elles-mêmes divisées en cases 
quantiques, selon les valeurs d’un nombre quantique magnétique 
mi, dont on verra la signification dans l’appendice 3. De plua, 
l’électron pivote sur lui-même, et le moment d’impulsion qui cor¬ 
respond à ce mouvement est représenté par un vecteur s, dont le 
module s, ou nombre quantique de spin , ne peut prendre que les 

deux valeurs ±; j. 

À chaque case quantique sont donc attachés trois nombres : 
n, l, mi. 

Le principe de Pauli (39, 18* et 1, § V) pose qu'il ne peut exister 
dans un atome deux électrons définis par les quatre mêmes 
nombres quantiques, li s'ensuit que chaque case quantique peut 
contenir au plus deux électrons, dont les spins sont opposés. 

Une couche d’ordre n ne peut contenir que n sons-couches. Une 
sous-couche (n, /) ne peut renfermer que 2/ -f-1 cases quantiques, 
soit une case pour une sous-couche d’ordre s (l = 0), trois pour une 
Hous-couchc p (f=l), etc... Nous donnerons alors du principe de 
Pauli la représentation schématique suivante : chaque case quan¬ 
tique est figurée par un carré; les carrés contigus forment une 
sous-couche dont on inscrit le nombre n et la lettre l; dans chaque 
carré, on trouvera au plus deux électrons, dont les spins opposés 
seront représentés par deux flèches de sens contraires. Par 
exemple, la configuration électronique de l’atome de cobalt dans 
l'état normal est décrite par la formule : 

ls* 2s* 2p« 3s* 3p* Sd 1 4s* *F (a) 

ee qui signifie que l’atome contient 2 électrons 1 s, . ..,7 électrons 
3 d et 2 électrons \ s {Cf. 7, § XI1). Les cases quantiques des sous- 
groupes les plus extérieurs seront représentées de la façon sui¬ 
vante \ttg. 32, 1). Pour l'atome ionisé Co + **, qui a perdu ses élec¬ 
trons \ s et un électron 3 d, on aura le schéma (jig . 32, H). Ces 
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schémas ne sont pas déterminés sans ambiguité : le logement des 
deux électrons 4 s ne pent évidemment se faire que d'une manière; 

i mmm œs rm 

3d 4s 4p 

i renumti □ rm 

Fig. 32. 

mais il est clair que l’on pourrait répartir les sept électrons 3 d 
dans quatre cases quantiques seulement, en ne laissant qu'un 
électron célibataire. Pour lever l'indétermination, on utilise le 
postulat suivant : dans l’état normal d'un atome, le nombre d'élec¬ 
trons célibataires est aussi grand que possible. 

Cela posé, London conçoit essentiellement la formation d'une 
liaison de covalence comme l’occupation d'une même case quan¬ 
tique par deux électrons de spins opposés, fournis chacun par l‘un 
des deux atomes entrant en combinaison. La valence (homopo- 
laire) d’un atome est donc mesurée par le nombre de ses électrons 
célibataires. Ces conceptions précisent beaucoup celles de Lewis. 

§ 37. Pour aller plus loiu, demandons-nous quel va être le méca¬ 
nisme de la formation des covalences dirigées (7, § XIII). C'est ici 
qu’il faut modilier la représentation atomique de Bohr, et faire 
intervenir les conceptions de la mécanique ondulatoire. On sait 
(39, 13°) que l'amplitude de l’onde de Broglie associé A l’électron en 
mouvement est, dans chaque état stationnaire de l’atome, une 
fonction des coordonnées de l'électron et des trois nombres n, l, mi, 
Ainsi, à chaque case quantique définie précédemment, correspond 
une fonction d'onde Les deux électrons qui sont définis par une 
même fonction doivent avoir leurs spins opposés. D'après le 
principe de Pauli, c’est la combinaison des fonctions de 2 élec¬ 
trons célibataires de spins opposés appartenant à deux atomes, 
qui forme la liaison. 

Les cordonnées d’un électron sont définies dans l'espace par sa 
distance r au noyau (situé à l’origine des coordonnées), et par les 
angles 0 et ç {Jig . 33). La dépendance de la fonction d’ondes ^ 



Fig. 33. 
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envers B et f (abstraction faite de sa variation avec r) définit la 
symétrie spatiale de que l’on peut représenter par une surface. 
Cette symétrie est très différente selon la valeur de l. A toute sous- 
couche « correspond une fonction d’onde <!>, qui possède une symé¬ 
trie sphérique. A l'état p correspondent trois valeurs différentes de 
ÿp, selon les trois valeurs que prend le quantique m\ dans les trois 
cases quantiques de la sous-couche p. De même, l’état d est défini 
par cinq fonctions ^ différentes. La symétrie des fonctions <J»p et 
Ÿ 4 n’est plus sphérique; on trouvera l'image de leurs surfaces repré¬ 
sentatives en (140'). 

Reprenons, du point de vue de la mécanique ondulatoire, 
l'exemple de l’atome de cobalt cité plus haut. Nous supposerons 
d’abord cet atome seul dans l’espace isotrope. La représentation 
classique de Bohr doit être modifiée, car on renonce à la conception 
de l'électron individualisé (7, § XII). 1° On ne peut dire que telle 
fonction ^ se rapporte à tel électron, mais seulement que la fonc¬ 
tion d'ondes V de l'atome résulte de la combinaison de 2 fonctions 
1 «, ... 7 fonctions S d, etc... (d’après la formule électronique [aj); 
2° de plus, dans un atome isolé, les fonctions d’ondes correspon¬ 
dant à une même sous-couche électronique, par exemple les trois 
fonctions <|^ p , donnent la même valeur à la constante d’énergie de 
l'équation de Schrœdinger; en d’autres termes, l’état p est triple¬ 
ment dégénéré. Ainsi, pour l’atome de cobalt isolé, qui possède 
3 électrons célibataires 8 d, on peut seulement caractériser sa va¬ 
lence homopolaire par une superposition indéterminée de trois 
fonctions ^ 34 > La valence d’un atome isolé est donc une quantité 
arithmétiquement définie, mais qui ne possède pas le caractère 
d’une grandeur dirigée. 

Rendons maintenant anisotrope l’espace qui entoure l’atome 
considéré, par exemple en approchant un autre atome. Les forces 
électriques exercées par le second atome sur le premier perturbent 
le système dégénéré que celui-ci constitue. On sait que le premier 
effet de cette perturbation est de faire cesser la dégénérescence. 
Les fouettons ^34 se séparent; mais tonte combinaison linéaire des 
fonctions ^34 libres représente aussi bien l’état 3 d de l’atome. Pour 
lever l'indétermination, Pauling introduit un nouveau postulat : la 
liaison de deux atomes tend à se former dans la direction où les 
fonctions d’ondes qui interviennent dans la liaison ont leur plus 
grande valeur. On cherchera donc, parmi les q combinaisons 
linéaires des q fonctions primitives, celle qui donne les maxima les 
plus marqués en fonction de B et de ?. Si l’on se rappelle que le 
carré |^| 3 de l’amplitude de la fonction d’onde en un point de l’es¬ 
pace mesure la probabilité d’y trouver l’électron correspondant 
(7, § VI), on voit que le postulat précédent ne fait que donner une 
forme précise à l’idée que la liaison homopolaire résulte de l’union 
de deux électrons. 

La recherche de la combinaison linéaire la plus avantageuse se 
ramène à un problème d’algèbre. On peut d’ailleurs faire interve¬ 
nir dans ces combinaisons des fonctions | appartenant à des sous- 
couches différentes ; cela est possible lorsque l’énergie de ces 
diverses fonctions est peu différente (voir 7, § XIII sur l’exemple 
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du carbone). Or, c’est justement le cas pour les fonctions n d , 
(n-f- i)*, (n ^4) p relatives aux couches extérieures n des élé¬ 
ments des groupes de transition (7, § XV). 

Voici les résultats auxquels parvient Pauling par la méthode 
précédente. Si l'atome métallique possède une fonction s et trois 
fonctions p libres, il peut former quatre liaisons homopolaires 
équivalentes, dirigées vers les sommets d'un tétraèdre. Avec une 
fonction s, trois fonctions p, et une fonction d, on peut former une 
combinaison linéaire dans laquelle l’une des fonctions d’onde, très 
faible dans tout l’espace, n’interviendra pratiquement pas dans la 
formation d’une liaison ; les quatre autres fonctions possèdent cha¬ 
cune un maximum accentué; la valeur de ces maximaestla même, 
et ils sont dirigés suivant chacun des sommets d’un carré. Avec 
une fonction s, trois fonctions p et deux fonctions d, on peut former 
une combinaison linéaire qui présente 6 maxima équivalents, diri¬ 
gés suivant les sommets d’un octaèdre régulier. Avec une fonction 
s , trois fonctions p et trois fonctions d, on peut former quatre liai¬ 
sons dirigées vers les sommets d'un tétraèdre. Enfin, d'après 
Van Vleck (484 bis ), l’indice de coordination 8 ne peut exister que 
chez les atomes ou les ions, qui possèdent des fonctions s, p, d et 
f libres. 

Ainsi, en présence d’un atome ou d’une molécule capable de le 
perturber, l’atome considéré peut former des liaisons dirigées, 
dont le nombre et la disposition dans l’espace dépendent de sa 
structure électronique. 


Appendice S. — Propriétés magnétiques des ions. 

| 38. On sait, depuis Ampère, assimiler les actions magnétiques 
d'un doublet aimanté à celles d'un petit courant fermé, qui peut 
être en particulier un courant de convection. On a donc cherché 
l'explication des propriétés magnétiques des atomes dans l'exis¬ 
tence d’un moment magnétique produit par les électrons en mou¬ 
vement sur des trajectoires fermées. Au mouvement de l'électron 

sur son orbite, et au moment d’impulsion^correspondant fcf. 
page 786), est lié un moment magnétique orbital : 

De même, au spin de l'électron et au moment d’impulsion s cor¬ 
respondant, se rattache le moment magnétique de spin : 

mo 

La quantité — qui constitue l’unité de moment magnétique 
de l’atome, est le magnéton de Bohr. 

(*) Dans cette formule, valable en u. é. m., t et m 0 sont la charge et 
la masse de l'éleetron, h la constante de Planek. 

soc. CBH. 5* série., t. 5, 4938. — Mémoires. 
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Les vecteurs l et s ont une résultante /, qui représente le mo¬ 
ment d'impulsion total de l’électron. A j correspond un mornest 
total pj. Si l’électron considéré est placé dans un champ magné¬ 


tique faible, la projection d ej sur la direction dn champ est carac¬ 
térisée par un nombre m, lo nombre quantique magnétique 
(39, p. 1042). Si l'électron est placé dans un champ magnétique 


intense, on doit considérer (39, p. 1049) que les vecteurs « et l sont 
quantifiés indépendamment l'un de l'autre; leurs projections res¬ 
pectives sur la direction du champ sont déterminées par le nombre 
quantique magnétique de spin m a , et le nombre quantique magné¬ 
tique orbital mi, dont on parlé plus haut (et. page *786). Si l'on con- 
dère maintenant un atome qui possède plusieurs électrons, les 


vecteurs s corrrespondant à tous les électrons ont une résultante S, 
moment de spin résultant, et les vecteursTune résultante^, mo¬ 




ment orbital résultant. On a, le plus souvent, J = S -f- L (Jfg. 34) 



Fig. 34. 


C’est le couplage de Russel et Saunders. Ce qui vient d’être dit sur 
la combinaison des moments d’impulsion électroniques est vrai 
des moments magnétiques correspondants, qui leur sont propor- 
portionnels. Ainsi, le moment magnétique de l'atome lié au moment 

d’impulsion total J a pour valeur (fig. 34) : 


g étant le facteur de Landé (39, p. 1016). 

On démontre ^39, p. 1077) que la part apportée à la somme vec- 

torielle S par les deux électrons d'une même case quantique, est 

—>- - 4 * — 

nulle; et que la contribution fournie aux sommes S, L, J, par les 
électrons d’une sous-coucbe électronique complète, est nulle. Il 
résulte de ces propriétés importantes, que l'existence d'un moment 
magnétique permanent (paramagnétisme) est liée dans l'atome àla 
présence de groupes électroniques incomplets. 

§ 39. Les mesures magnétiques dont nous étudions les résultats 
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ont été faites sur des milieux qui contiennent un très grand nombre 
d'atomes ou d'ions. Les propriétés magnétiques moyennes de tels 
milieux peuvent être différentes selon le cas. 

a) Supposons que les moments atomiques soient rigides» c'est- 
à-dire que les actions mutuelles des éléments du milieu soient 
négligeables. Dans ce cas» on doit observer un moment magné¬ 
tique déterminé par l’orientation du moment 31lj dans le champ 
extérieur, et dont la valeur, en magnétons de Bohr, est : 

311, = g y/J (J + l) (1-) 

Un eas de ce genre se rencontre si les électrons qui intervien¬ 
nent dans les propriétés magnétiques de l’atome sont situés 
dans les couches profondes. Un exemple est donné par les terres 
rares ^39, p. 1123). 

b) Supposons que les moments d'orbite et de spin, par suite des 
actions atomiques mutuelles, cessent d'être couplés entre eux et 
s’orientent indépendamment l’un de l’autre dans le champ exté¬ 
rieur. On doit alors observer un moment magnétique donné, en 
magnétons de Bohr, par la formule de van Vleck : 

0Il=:/L(L + ï) + 4S(S+i) (2) 

c) Les formules précédentes, appliquées aux éléments des séries 
de transition conduisent à des nombres calculés en discordance 
avec les nombres expérimentaux. 

L’échec de la formule (1*) ne doit pas étonner, car cette fois, les 
électrons intéressés sont situés dans les couches superGcielles des 
atomes. Pour rétablir l’accord de la formule (2) avec l’expérience, 
on a cherché à la modiGer. Remarquant que les mesures magné¬ 
tiques ont été faites sur des sels solides ou des solutions, on sup¬ 
pose que les actions mutuelles des molécules ou des ions du milieu 
étudié sont assez fortes pour empêcher les moments orbitaux de 
s’orienter dans le champ magnétique extérieur (on trouvera une 
discussion détaillée de cet effet encore mal expliqué dans [181] 
p. 286); seuls interviennent alors les moments de spins, qui s’orien¬ 
tent, de plus, indépendamment les uns des autres, et le moment 
total est donné par la formule de Sommerfeld-Bose : 

;m=v/4S(S-H) (3) 

qui est justiGée par sa réussite. Remarquons que la même formule 
s’appliquerait en toute rigueur si l'atome ne comprenait que des 
électrons à l'état spectroscopique désigné par s, car le nombre 
quanti que l est nul pour les électrons de cette sorte. 

Le ealcul théorique d’un moment magnétique par cette dernière 
formule est très simple. Comme le quantique » ne peut prendre 

que la valeur ^, et que seuls interviennent dans l’expression de S 

les électrons non appariés, on a évidemment ; 

»=VtO+*) 


(4) 
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n étant Jè nombre d’électrons célibataires. On voit sur cette for¬ 
mule que 31! — 0 dans le cas où l’atome ne comprend que des 
sous-groupes électroniques complets, car alors n = 0 ; il en serait 
d’ailleurs de même si l'atome ne contenait que des cases quan¬ 
tiques complètes, sans que l’ensemble de ces cases constitue 
nécessairement un sous-groupe complet; mais ce cas n’est pas 
réalisé dans l’état normal de l’atome, puisque le nombre d’élec¬ 
trons célibataires est alors aussi grand que le permet le principe de 
Pauli (cfi page 181). 

§ 40. Considérons maintenant, non plus les atomes, mais les ions 
qui leur correspondent. On sait que, pour la plupart des éléments, 
la formation de l’ion du type le plus fréquent correspond à la perte 
ou au gain d’un nombre d’électrons tel que leur couche électro¬ 
nique qui devient extérieure constitue nn groupe complet analogue 
& celui d’un gaz rare. On comprend que les ions formés par ce 
mécanisme soient diamagnétiques. Mais dans les séries d’éléments 
de transition, la formation de cations par perte des électrons 
superficiels de la sous-couche n s (et, éventuellement, de quelqnes- 
uns des électrons de la sous-couche (n — 1) d, dont la liaison avec 
le noyau n’est guère plus robuste) laisse à nu le sous-groupe (n—1) d 
qui, on le sait, est incomplet : les ions des [éléments de transition 
spnt donc le plus souvent paramagnétiques. 

Le tableau II donne la répartition électronique des ions de la 
famille du fer; seuls sont paramagnétiques les ions dont on a 
encadré la sous-couche d incomplète. On voit que le paramagné¬ 
tisme dépend de l'électrovalence de l’ion formé par un élément 
donné : Cu 4 est diamagnétique, Cu ++ est paramagnétique. Le 
calcul de la valeur du moment 311 de l'ion par la formule (4) est 
donné dans la 8 e colonne du tableau. Par exemple, pour les ions 
Fe 2 ou Co 3 , le schéma des cases quantiques 3 d (fig. 31) montre 
qu’il existe 4 électrons célibataires. D’où : 3TL = 2v / 2X 3—4,90 
magnétons de Bohr. 

Tableau II. 



K.CRjScjTJj 

Rl^Sr.Y, 

TîjVj 

Nb*Mo s 

V 3 

Mo*Ru a 

VjCrj 

Mo 3 

Cr,Mn s 

Mo,Ru i 

Mn,Fe a . 

Ru, 

Fe t Co, 

RUjlRhjPd, 

Co, 

Rh, 

Ni, 

Rh.Pd, 

Cu, 

4g, 

CUjZn, 

Ag.Cd, 


CStCa, 2 6 0 

W 5 2 6 1 

W*0s a 2 6 2 

0s 4 2 6 3 

0s 4 2 6 4 

Osjlr* 2 6 5 

Tr s Pl 4 2 6 6 

2 6 t 7 

Pt t Au, 2 6* 8 

2 6 9 

Au,H^ 2 6 10 




'So 

0 

0 

0 


1,73 

1,73 

1,73 

S Fl 

2,83 

2,83 

3.83 

‘*3/1 

3,88 

3,88 

3,88 

! »o 

4,90 

4,90 

2,83 

#S 5/2 

5,91 

3,88 

1,73 

»d 4 

4,90 

2,83 

o- 

‘ F a/* 

3,88 , 

, 1,73 



2,83 

0 



s 0 0 
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Appendice 4 . Sur l’effet Roman. 

§ 41. Les raies R&m&n que l’on observe le plus ordinairement 
forment le spectre Raman de vibration. Chacune de ces raies est 
due à une vibration de fréquence donnée des atomes dans la molé¬ 
cule (44, 182 bis). 

En principe, tous les atomes de la molécule participent à chacune 
de ces vibrations, appelées vibrations normales de la molécule. 

En pratique, il est souvent possible d’attribuer certaines raies 
Raman aux vibrations de certains atomes par rapport au reste de 
la molécule, ou aux vibrations internes de certains radicaux. 

Ce fait est dû essentiellement aux différences de masse qui 
peuvent exister entre les atomes de la molécule. L’expérience l’a 
établi, par comparaison entre les spectres Raman de composés 
analogues ou des termes homologues d’une série. 

1® Pour que l’on puisse définir un état vibratoire des atomes 
d’une molécule, il faut que le système mécanique formé par les 
noyaux atomiques possède une configuration d’équilibre stable 
autour de laquelle il effectue de petits mouvements. Il est évident 
que si la liaison chimique qui unit les deux atomes d'une molécule 
binaire vient à se rompre, le spectre Raman de vibration dispa¬ 
raîtra : c’est le cas pour CINa, par exemple, qui est ionisé en solu¬ 
tion. Au contraire, les raies Raman apparaîtront dans les circons¬ 
tances où la liaison entre les atomes sera respectée; en particulier, 
ce sera le cas pour les liaisons homopolaires des composés en 
solution. 

Mais la distinction qui semble s'établir ainsi entre les liaisons 
ioniques et liaisons homopolaires n’est pas absolue. La proposi¬ 
tion : que les liaisons ioniques ne produisent pas de fréquences 
Raman, n’est, en effet, exacte, que si les deux atomes qu’elles 
unissent sont assez éloignés l’un de l’autre dans les conditions 
d’étude. La théorie classique montre que les raies Raman de vibra¬ 
tion sont dues essentiellement aux variations de la polarisabilité 
des couches électroniques avec la distance des noyaux atomi¬ 
ques (170). 

âi les atomes sont suffisamment séparés par la dissociation élec¬ 
trolytique pour que leurs enveloppes électroniques ne soient pas 
sensiblement déformées, l’effet Raman ne se produira pas ; il pourra 
apparaître si les enveloppes électroniques sont assez déformées 
pour se recouvrir partiellement. Mais dans les idées de Fajans, 
une telle déformation accompagne précisément le passage de la 
liaison ionique idéale & la liaisoù homopolaire (42) (Jîg. 35) ; 



Liai mq ionique —Déformation —>- Liaison homopolaire 

Fig. 8». 

2° JVeffet Raman peut fournir des renseignements d’un ordre tout 
différent des précédents, sur la. structure moléculaire. Considérons 



79% BOLLÆTUt DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE nUUCK. T. S 


la molécule comme an ensemble d'atomes ponctuels, maintenu par 
des liaisons bomopolaires. En dehors de tonte hypothèse ssr le 
mécanisme et sur la force de ces liaisons, il est possible d'obtenir 
des données sur la symétrie de l'ensemble, en étudiant le nombre 
et l'état de polarisation des raies Raman. Les vibrations ooniuies 
d f un ensemble de n oscillateurs ponctuels sont généralement an 
nombre de 3/i — 6. Dans ces vibrations, les atomes effectuent des 
mouvements qui ne sont pas quelconques, mais dont la direction 
et la phase dépendent de la symétrie de l'édifice moléculaire sa 
repos. Nous ne pouvons développer ici la théorie de ces relations, 
qui demande une étude spéciale. On en trouvera un aperçu en <44 
un développement en (22;, et un exposé général de Placsek (145., 
qui contient des tableaux & l’aide desquels on détermine la symé¬ 
trie des vibrations d'un type quelconque de molécules. Nous donne¬ 
rons ici quelques résultats obtenus par cette voie, et qui ont une 
application au cas des complexes. Voir aussi (196). 


47 $ B 
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Molécule [Ma*] octaédrique (Jig . 86, I). Symétrie O*. Symétrie 
de a : C*». Trois raies Raman, dont deux dépolarisées. 

Molécule [MAJ octaédrique ( fig . 36, II). Symétrie Dj. Symétrie 
de ri : Ci». Trois raies Raman, dont deux dépolarisées. 

Molécule [MaJ carrée (Jig . 36, III). Symétrie Do». Symétrie de a: 
C«. Trois raies Raman, dont deux dépolarisées. 

Molécule [Ma 4 ] tétraédrique régulière {fig. IV). Symétrie de a: 
C$«. Quatre raies Raman, dont trois dépolarisées. 

Molécule [MaJ pyramidale à base carrée (Jig . 86, VL Symétrie 
C<». Symétrie de a : C». Sept raies Raman, dont cinq dépolarisées. 

Molécule [M A 2 ] plane {Jig . 36, VI). Symétrie Dm* Symétrie de A : 
Ci». Une raie Raman- 

Il convient d’insister sur le fait que les résultats précédents ont 
été établis en supposant que les groupes a et ri fonctionnent comme 
des vibrateurs uniques, dont la symétrie propre minima est d’ailleurs 
variable selon le cas. En réalité, dans les complexes étudiés, a et ri 
ne sont pas, le plus souvent, des atomes, mais des molécules ou 
des radicaux. On n’a pas, en toute rigueur, le droit de supposer 
que les atomes qui constituent ces groupes ne participent pas aux 
vibrations normales. Toutefois, comme on l'a dit plus haut, ou 
pourra, en première approximation, reconnaître, dans le spectre 
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R aman du complexe, des raies produites par les vibrations internes 
des groupes coordinés, et constater l'apparition de raies non- 
relies, dues aux vibrations que ces groupes effectuent entre eux 
on par rapport 4 l'atome central. Non s les appellerons r««as dm 
complexe ; leur nombre et leurs caractères s’obtiennent par la Mé¬ 
thode dont on vient de donner qnelqnes exemples <*) : 

3* L’étude du spectre Raman devrait toujours être complétée par 
celle dn spectre infra-rouge. Certaines vibrations normales nVntral* 
nent pas, en effet, la production de raies Raman, parce que, pour des 
raisons de symétrie, ces vibrations ne font pas varier la polarisabi¬ 
lité de la molécule. La raie Raman correspondante est • interdite •„ 
fi se peut que ces mêmes vibrations donnent naissance à une bande 
d’absorption dans l'infra-rouge, parce que les règles d'interdiction 
n’y sont pas les mêmes que dans l’effet Raman Malheureuse¬ 
ment, en ce qui nous occupe, la grande majorité des complexes 
minéraux n'est soluble que dans l’eau. Or, dans la partie dn 
spectre infra-rouge où se trouvent vraisemblablement les fréquences 
des vibrations du complexe (5(i à 30 u), l'absorption propre de l'eau 
rend impossible l’étude des solutions aqueuses. 

Appendice 5. Structure cristalline des complexes. 

§ 4Î. Dans le complexe cristallisé, on ne peut plus, comme en 
solution, faire abstraction des atomes ou des radicaux sitnés dans 
la seconde sphère de l’atome central. La structure du cristal est 
essentiellement atomique, et les divers atomes d'une molécule 
chimique forment, avec les atomes congruents, des réseaux partiels 
dont les actions mutuelles rendent compte de la eohéalon du 
cristal ; 

1* Peut-on distinguer dans le composé cristallisé un ensemble 
correspondant À l'ion complexe? Considérant la structure atomique 
du cristal, certains auteurs ont parfois nié que l'on puisse. 

Dans un cristal cubique de [PtCl 6 ]K 3 , les six atomes Cl sont 
placés aux sommets d’un octaèdre centré sur l'atome de platine, ce 
qui s’accorde avec la notion d'ion complexe. Mais, dit Friedel (63) : 

« il y a douze Cl éqnidistants autour de chaque atome K ; si l’on 
doit, pour Pt, apprécier le nombre de coordination d'après le nom¬ 
bre des atomes Cl qui l'entourent, le nombre de coordination sera 
ionc lâ pour K ». Cette opinion paraîtra singulière aux chimistes; 
îlle confond, en effet, le nombre de coordination avec le nombre 
i'atomes voisins, et méconnaît que la notion de coordinence s’est 
mposée par l’étude des composés en solution aqueuse. Que l’étude 
les complexes à l’état cristallisé ne conduise pas, à elle seule, à la 
lystématique de Werner, on ne doit pas s’en étonner, puisque ce 
l’est pas ainsi que s’est formée cette doctrine. Mais il ne s'ensuit 
tas de 14 que l’étude aux rayons X ne puisse apporter d’impor- 
antes vérifications des structures ioniques supposées. Il est 
tosftible que Friedel ait sutout voulu indiquer que les liaisons de 

(*) On trouvera la recherche complète des vibrations normales des 
omplexes (MAJea (196). 
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coordinence ne se distinguent pas, dans le composé cristallisé, par 
des propriétés particulières. Toutefois,l’ion complexe y forme en 
général un groupement compact (voir page 786). 

: 2° La détermination des structures cristallines an moyen des 
rayons X comprend plusieurs problèmes d'inégale difficulté. 

a) Détermination de la maille et de sa composition atomique. 

b) Détermination du groupe de symétrie de la maille. 

' Cés deux premières opérations se font en mesurant des angles de 
réflexion. Elles donnent des résultats certains, si l’on a affaire à un 
cristal bien form^ et si la maille ne contient pas d’atomes dont les 
pouvoirs diffusants soient trop voisins. De la symétrie de la maille, 
on peut tirer des renseignements sur la symétrie de la molécule 
complexe, parfois même déterminer complètement cette symétrie, 
si la maille ne contient qu’une molécule. La comparaison des 
dimensions de la maille à celles de certains groupements atomiques 
(cycles par exemple) peut suffire à imposer certaines disposi¬ 
tions à ces groupements, pour des raisons d’encombrement (voir 
page 751). 

c ) Distribution des atomes dans la maille. La position de certains 
atomes (atome central par exemple) est déterminée par des raisons 
de symétrie. Mais iL y a toujours des atomes que ces raisons ne 
permettent de situer que partiellement, et le nombre de paramètres 
qu’il faut connaître pour déterminer complètement leurs positions 
est souvent considérable. Cette partie du problème de la structure 
s’appuie sur la mesure des intensités réfléchies, qui est plus délicate 
que la mesure des angles de réflexion. 

3° On a parfois tiré des conclusions concernant la forme de la 
molécule, à partir de certaines propriétés physiques des cristaux. 
C’est ainsi qu’une forte biréfringence est considérée comme l’in¬ 
dice d’une grande différence dans les dimensions de la molécnle 
suivant deux directions, c’est-à-dire d’une forme aplatie. 

On a utilisé pour des Ans analogues l’étude de l’anisotropie 
magnétique des cristanx. 

4° L’isomorphisme permet évidemment de conclure à l’identité 
des structures. Un aspect particulier de l’isomorphisme a été utilisé 
dans la formation des racémiques actifs (voir page 767). 


Appendice 6 . Spectres dabsorption des complexes . 

§ 43. Bien que l’absorption des complexes ait donné lieu à de 
nombreuses études, nos connaissances sur la structure des spectres 
et leur relation avec la constitution chimique sont encore purement 
empiriques et très incomplètes. 

Seuls quelques très rares complexes, comme les acétylacétonates, 
peuvent être vaporisés sans décomposition. On ne peut done 
étudier le spectre d’absorption à l’état gazeux. Cette circonstance, 
jointe au fait que les complexes ne sont solubies, le plus souvent, 
que dans des solvants polaires, rend impossible l’étude de la struc- * 
tiye fine des bandes. 

L’étude de l’absorption dans l’infra-rouge des complexes^dissous 
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est pratiquement impossible, à cause de l'absorption propre de 
l’ean. On a donc étudié l’absorption des solutions dans le spectre 
visible et ultra-violet. Le spectre d’absorption dans ces régions est 
un spectre de bandes électronique (*). 

Chaque bande isolée expérimentalement correspond en réalité à 
ua système de bande», pour lesquelles le terme électronique est le 
même. Chaque système comprend plusieurs bande» (théoriques)* 
chacune d'elles étant caractérisée par un terme de vibration des 
atomes ou des groupes du complexe (**). Enfin, chaque bande »e 
décompose en raie» par suite de la rotation de l'ensemble du com¬ 
plexe. En réalité, on ne distingue jamais cette structure sur le 
spectre d'absorption des solutions, car les raies de rotation, et 
même les bandes de vibration, sont élargies et confondues par 
l’effet Stark dû au champ électrique des molécules du solvant. 

§ 44. Structure générale du spectre dabsorption des complexes. — 
Les données expérimentales permettent d’énoncer quelques règles 
assez générales. 

1® Entre 7000À et f500À, le spectre des complexes comprend en 
général trois bandes, souvent bien distinctes, larges d’environ 
1000À (***). Les deux bandes de plus grande longueur d’onde sont 
caractérisées par un coefficient d’absorption moléculaire k qui 
atteint en général 50 & 800, à l’endroit du maximum. La troisième 
bande est beaucoup plus intense (k de l’ordre de 10 3 à 10*). On peut 
donc, en comparant les spectres de complexes différents d'un même 
type, y distinguer des bandes correspondantes. 

2° Les trois bandes observées forment trois systèmes de bandes, 
car la discussion de leurs propriétés (118) montre qu’elles sont 
dues vraisemblablement à des transitions électroniques différentes. 

3° Les deux premières bandes peuvent souvent être convena¬ 
blement représentées par une formule du type k — A^e -lm ** 

( /-in = longueur d’onde du maximum d’absorption dont la valeur est 
A m , p — constante), qui représente une courbe en cloche, symétrique 
en longueurs d'onde (118, 1S1). Dans d’autres cas, les bandes ne 
sont plus symétriques, mais on peut, en première approximation, 
les résoudre en deux bandes, symétriques en longueurs d’onde(118). 
Il est probable, bien que non prouvé, que ces deux composantes 
correspondent à des états de vibrations distincts et à une même 
transition électronique. 

§ 45. Absorption et constitution chimique. — On a énoncé à ce 
sujet les règles suivantes : 

1° Selon une opinion émise parLifschitz(107), et par Shibata(164), 
la position et l’intensité de la première bande, dont la longueur 
d’onde est la plus grande, seraient essentiellement déterminées par 
la nature de l’atome central, alors que les constantes de la seconde 

(♦) On trouvera en (59; par exemple, une étude élémentaire sur la 
structure des spectres de bandes. 

(♦*) Ces vibrations donnent naissance au spectre Raman et au spectre 
infra-rouge proche (voir appendice 4). 

(♦**) Nous ne considérons pas ici les raies d’absorption trouvées dans 
1* rooge^oar certains complexes du chrome (94). 
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bande le seraient par la nature des groupes coordinéa. Ces rela¬ 
tions ne paraissent pas clairement établies par les mesures mêmes 
de Lifschitz, et sont en contradiction avec les observations de nom¬ 
breux auteurs (30, 28). 

Il faut admettre aujourd'hui que les deux bandes dépendent à la 
fois de la nature de l'atome central, de la nature et de la disposi¬ 
tion des groupes coordinés. 

2° En première approximation, l'absorption d’un ion complexe ne 
dépend pas de la nature des groupes situés dans la seconde sphère. 
On a cependant pu étudier l’influence de ces groupes, ainsi que des 
sels ajoutés à la solution ^161). 

3° L'intensité des bandes d'absorption est en relation avec la pré¬ 
sence de certains groupes coordinés, tels que NCS,N0 3 . 

4° La troisième bande d'absorption, située vers les courtes lon¬ 
gueurs d’onde, n’apparalt nettement que chez les complexes dont 
les groupes coordinés renferment deux radicaux négatifs situés en 
tram (176 bis). 

6* D’après Sueda (171), la position et l’intensité des deux pre¬ 
mières bandes d’absorption seraient essentiellement déterminées 
par l’influence mutuelle des groupes coordinés situés en trana l’un 
par rapport à l’autre. Pour un complexe octaédrique, il existe trois 
couples de ce genre, à chacun desquels l’auteur attribue une 
• absorption caractéristique ». 

On peut alors tenter de calculer, par additivité, l’absorption d’un 
complexe de composition et de structure données. Les résultats ne 
s’appliquent qu’à un domaine spectral étroit ; assez bons lorsqne 
l’ion contient un groupe (NO a ) dont l’influence sur l’absorption est 
dominante, ils deviennent mauvais pour les complexes chlorés. 
Sueda dit encore que les actions mutuelles entre groupes coordinés 
en ci8 sont négligeables ; mais la preuve qu’il donne de cette pro¬ 
position semble dépendre delà circonstance fortuite, que, dans les 
spectres d’absorption de [Co(NH 3 ) 6 ] +++ et [Co(N0 2 ^]”", les bandes 
correspondantes ont leurs maxima assez rapprochés. 

6° Deux complexes dont les groupes coordinés sont identiques en 
nature et en disposition, et qui diffèrent par la nature de l’atome 
central, présentent, entre les maxima des bandes correspondantes, 
une différence constante de fréquence. Cette proposition a été établie 
par comparaison des complexes du cobalt et du chrome, pour la 
première (30) ou la seconde (28) bande d’absorption. Les mesures 
de Mead (131) montrent que cette relation n’est pas générale. 

7° Chez les complexes d’un métal donné, le remplacement successif 
de plusieurs groupes coordinés par des groupes de nature diffé¬ 
rente, produit des changements réguliers dans la fréquence des 
maxima d’absorption. Cette règle a été établie dans le cas de la 
substitution de H 3 0 àNH 3 , pour le cobalt, le chrome <80), le nickel(74) ; 
dans le cas du remplacement de en par ox, pour le cobalt et le 
chrome (131), mais seulement de façon approchée. 

8° Si la masse des groupes coordinés dans un complexe croit 
sans que changent beaucoup leur moment électrique, leur valence 
et la robustesse du complexe formé, l’absorption croit et le maximum 
se déplace vers les courtes longueurs d’onde. Cette règle a 4U 
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établie sur les composés lutéocobaltiques (118,198) pour la première 
bande. 

9° La première bande des complexes d'un type de structure 
donnée et d’un métal central donné est d'autant plus déplacée vers 
les grandes longueurs d’onde que les groupes coordinés sont plus 
labiles. Cette règle, proposée par Luther et Nikolopulos (109), a reçu 
une vérification étendue dans les séries [Co(NH 3 ) 5 a] ++ et [Coen 3 ab]+ 
(118). Il est toutefois difficile de préciser ce qu'il faut entendre par 
« labilité » d'un groupe coordiné : voir (118). 

On peut utiliser les règles précédentes pour prévoir la coloration 
d’un complexe ou sa structure, par interpolation ou par analogie. 
C’est ainsi que l'on a attribué : une formule iso au chlorure xantho- 
chromique (28), une structure trans au sel d’Erdemann (171). Mais 
on ne doit pas oublier que toutes les règles et les régularités numé¬ 
riques qui précèdent manquent de fondement théorique, de rigueur 
et de généralité ; les conclusions que l'on en tire doivent toujours 
être continuées par d’autres méthodes. 

Appendice 7. L'effet Cotton . 

§ 46. La rotation « de la direction d'une vibration de lumière 
rectiligne que produit une substance active en solution, dépend de 
la longueur d’onde de la lumière employée : c’est le phénomène de 
la dispersion rotatoire. Pour la plupart des substances incolores, 
la rotation croit régulièrement du rouge vers le violet, à peu près 
en raison inverse du carré de la longueur d’onde (loi de Slot). La 
dispersion rotatoire est alors appelée normale . 

Si l'on étudie le pouvoir rotatoire jusque dans une région du 
spectre (visible ou ultra-violet) où la substance active est absor¬ 
bante, on constate parfois les phénomènes suivants (fig. 37, courbe 
«). La longueur d’onde diminuant, la rotation positive croit plus 



rite que ne l’indique la loi de Biot, passe par un maximum, change 
apidement de signe, atteint un minimum négatif, et décroît ensuite 
n valeur absolue. Ce type de dispersion est parfois appelé anormal. 
L vaut mieux lui réserver le nom d'effet Cotton (Si), en conservant 
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lé nom de dispersion anormale aux écarts à la loi de Biot qui sé 
produisent dans une région de transparence de la substance 
active (1*1). 

Mais l'effet Cotton n’est pas seulement caractérisé par le type 
précédent de dispersion rotatoire : il apparaît en même temps, 
dans la région d’absorption, un nouveau phénomène, le dichrolsme 
circulaire. La vibration rectiligne qui tombe sur la substance étu¬ 
diée, non seulement tourne d’un angle *, mais devient elliptique à 
la sortie. L’ellipticité S ( fi g. 87) passe par un maximum dans la' 
région d’absorption et s'annule en dehors d’elle. On peut attribuer 
un signe conventionnel à 9, comme & a. Si la courbe * =/(X) possède 
la forme de la figure 37, î est nécessairement positif, et on dit que 
l’effet Cotton est positif. Si l’on prend les symétriques des deux 
courbes * et î par rapport à l’axe des longueurs d’onde, la figure 
obtenue caractérise l'effet Cotton négatif. 

§ 47. L'importance de l’effet Cotton est considérable. D’abord en 
physique, pour la théorie du pouvoir rotatoire. Les valeurs maxima 
de « et de $ sont reliées théoriquement entre elles : on peut calculer 
la dispersion rotatoire loin d’une bande d’absorption, si on connaît 
la grandeur de l’effet Cotton dans cette bande. On peut d’ailleurs 
rencontrer des phénomènes dus à la superposition des effets de 
plusieurs bandes. De plus, l’étude du dichrolsme circulaire permet 
souvent une analyse de la structure des bandes d’absorption. 
Toutes les bandes d’un composé optiquement actif ne possèdent ' 
pas, d’ailleurs, l’effet Cotton, et parfois la dispersion rotatoire est 
normale dans une région d'absorption. Nous appellerons bande» 
actives celles dans lesquelles existe le dichrolsme circulaire. 

D’autre part, l’intérêt de l’effet Cotton dans ses applications à )a 
chimie vient de ses rapports avec la structure. Son existence im* 
plique, en effet, entre la dissymétrie moléculaire et les propriétés 
absorbantes, une relation profonde, mais non pas une corrélation, 
puisque certaines bandes ne sont pas actives. Le chimiste peut se 
proposer de chercher quelles doivent être les positions relatives du 
centre de dissymétrie et du chromophore d’une molécule, ou la 
nature des liaisons qui les unissent, pour que l’effet Cotton appa¬ 
raisse (voir p. 765). Inversement, ces relations établies permettront 
certaines conclusions sur la structure d’une molécule dont on aura 
mesuré l’effet Cotton. 

Biot avait indiqué l’utilité que peuvent présenter pour la chimie 
les mesures de dispersion rotatoire, et l’on a cité, au cours de cet 
exposé, plusieurs exemples de cette utilité. Il faut, aujourd'hui, 
insister sur l’intérêt que présentent les mesures de dichrolsme cir¬ 
culaire, dont l’exécution n’offre guère plus de difficultés que les 
mesures de pouvoir rotatoire (19, 121). 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEAHCES 


SÉANCE DU 25 MARS 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le Procès verbal de la Société précédente est adopté : 

Sont nommés Membres de la Société : MM. Boutry, Contet et 
Compagnon. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

M. Hbrvikux (Paul), Professeur de Chimie à l'Ecole Nationale 
Vétérinaire, Tonlonse (Hante-Garonne), présenté par MM. Migno- 
nac et Brustier. 

M. Kadrinoff (Boris), Ingénieur-Chimiste I.C.N., chimiste à la 
Société des Cokeries de la Seine, 43, rne des Ecoles, Paris ^5% 
présenté par MM. Palfray et Sabetay. 

M. Besson (Henri\ Docteur en Pharmacie, 52, rue la Bruyère, 
Paris (9*K présenté par MM. Lemattb et Boinot. 

Institut Eukman, Oranje boulevard 69, Batavia ^lndes Néerlan¬ 
daises), présenté par MM. Cohen et Delaby. 

M. Bertrand (Didier), Licencié ès sciences, 61, boulevard des 
Invalides, Paris (I e ), présenté par MM. G. Bertrand et R. Deuby. 

MM. Fouchier, Leroux, Nancy et Tavbrnier, Ingénieur des 
Poudres, 12, quai Henri-IV, présentés par MM. Drsmaroux et 
Vavon. 

MM. Agron, Bergeaud, Bouisson, Gallon et Larzxlli&re, Ingé¬ 
nieurs des Poudres, 12, quai Henri-IV, présentés par MM. Jolibois 
et Vavon. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : 

Contribution à l'étude des * pyridones , par M. J. À. Gautier, 
Pharmacien en Chef des Asiles de la Seine, Assistant à la Faculté 
de Pharmacie de Paris. Thèse de Doctorat ès sciences, Hermann et 
C*% Paris, 1937. 

M. Emschwiller, en son nom et celui de M. G. Chaulot, com¬ 
munique sur la ■ Solubilité du carbonate de calcium dans des solu¬ 
tions de sels ammoniacaux •. 

La solubilité du carbonate de calcium dans les solutions 
aqueuses de sels ammoniacaux n'a reçu encore aucune explication 
décisive. Les auteurs se sont proposés de reconuallre si cette solu- 
biiité est due uniquement à des réactions d’hydrolyse, ou si d’autres 
phénomènes interviennent. Ils ont à cet effet étudié les variations 
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de solabilité da carbonate de caldum en fonction dn /*, en pré¬ 
sence et en l’absence de sels ammoniacaux. Les expériences ont 
été faites soit par dissolution directe de calcite, soit par précipita¬ 
tion à froid, dans divers milieux, de solutions de chlonne de cal¬ 
cium par des solutions de carbonate de sodium. 


M. Boullü fait un exposé ■ sur la déshydratation du pyrophos¬ 
phate acide de sodium. Etude des métaphosphates obtenus •- 

1* Déshydratation du pyrophosphate acide de sodium dans l’air, 
dans le vide, dans la vapeur d'eau ; 

2* Analyse thermique différentielle et spectres de rayons X des 
différents métaphosphates obtenus ; 

3* Relation entre ces métaphosphates. 

M. Amekl expose la • Cinétique de la combustion lente du ben¬ 
zène ». 

L’auteur a exposé en 1933 l'essentiel des résultats expérimentaux 
de ses recherches sur la combustion lente du benzène et, en parti¬ 
culier, il a insisté sur la nécessité d’établir une théorie générale des 
combustions lentes au lieu d’essayer de superposer des réactions 
hypothétiques aux vitesses mal connues ou arbitraires. Les réseaux 
de courbes établis permettent d'atteindre une vitesse globale de 
faction et de mettre en évidence un certain domaine où cette 
vitesse ne dépend que de la température ; dans ce domaine le pour- 
centage de benxène complètement oxydé (CO), CO et HjO) pendant 
e temps t (en heures) à la température absolue T est : 

P— 10 * 10MMBTA». 

L’application de la théorie des réactions à chaînes permet, en 
l’utilisant que les notions fondamentales de probabilités de rami- 
ication et de rupture des chaînes ainsi que l’interaction des centres 
actifs, d’interpréter l'allure de cette combustion lente et de montrer 
[u’elles ne sont pas en contradiction avec des expériences de 
ourte durée faites en 1930 par Hinshelwood et Fort. Récemment 
lOdl), Burgoyne a fait de nouvelles mesures pour appliquer au cas 
lu benzène les résultats plus complexes de la théorie des chaînes 
e Semenoff en ce qui concerne l'influence de la concentration, de 
i surface du récipient et de la dilution par l’azote ou l’hélium. 
Comme produits intermédiaires, on trouve du phénol, de l'hydro- 
ninone, probablement de l’oxyhydroquinone, enfin de la benzo- 
uinone ; ensuite le cycle se rompt et il apparaît parfois de l'acide 
îaléique. 11 est indispensable d’étudier la combustion lente de ces 
rodoits et leur influence sur la vitesse d’oxydation du benzène. 

M. Morbttk fait une communication intitulée « Etude de la cons- 
t ut ion du carbure de vanadium ». 
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L’analyse chimique de fontes de vanadium titrant de 
carbone a permis de mettre en évidence que la constitution d 
carbure de vanadium stable à haute température en présence d’a 
excès de ce dernier élément répond à la formule C 3 V 4 . Ce résnlt 
a été confirmé par un examen métallographiqué et une étude an 
rayons X de ces produits. 

Recherches sur Vacide salfoacêtiqae et ses dérivés. 

M. Vieillkfosse a préparé les composés suivants : 

Dichlorure de l’acide sulfoacétique S0 2 C1. CH 2 . COC1 (par SO 
à 120° en tube scellé) [Eb e : 90° = 1,669 ; coef. 0,0013 p, 

degré; = 1,4920] . Diamides : bis-diphénvlamide de l’acic 
(C 6 H 5 )oN.S0 2 .CH 2 .CO.N.(C g H 5 ), [F, 210»]. Bis-monométhvlanilii 
(C 6 H 5 )(CH 3 )N.S0 2 .CH 2 .C0.N.(CH 3 )(C 6 H 5 ) [F. 82-83°] monoes 
méthylique S0 3 H.CH 2 .C0 2 CH 3 (par estérification directe). Sel de 1 
correspondant. Monochlorure monoester S0 2 CI.CH 2 .C0 2 CH 3 (p 
SOCl 2 à 120° eu tube scellé sur le monoester). [Eb 6 : 104 
<f 15 =: 1,499; coef. 0,0012 par degré; n* 3 = 1,465], Diphénylam 
correspondante(C 6 H 5 ) 2 N.SO 2 .CH 2 .CO2.CH 3 [F.87-88 0 ]Di-esterméth 
iique, déjà décrit par Levaillant en 1936 (par l’action sur le mon 
chlorure monoester de l'alcool méthylique ou mieux du méthyl 
de sodium). [Eb 0 :125°; d Xh = 1,370, coef, 0,0011 par degré; n| 3 =.i,43! 
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RAPPORT 

sim lbs courras db l’bxbrcigk 1931 

PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MH. DUCHEMIN, THES MAR, JOLIBOIS, 

BAILLY, rapporteur, 

G. DUPOlfT, président, et DELABY, secrétaire général. 


Mes chers Collègues, 

C’est par un excédent de 35.458 fr. 15 des dépenses sur les 
recettes que se traduisent les comptes de notre dernier exercice. 

Ils ne doivent de n’avoir pas été plus déficitaires qu’à des causes 
qu’il ne nous faut pas perdre de vue si nous ne voulons pas être 
tentés de considérer ce résultat comme plus satisfaisant on... 
moins mauvais que notre précédent rapport n'eût pu vous le faire 
craindre et de relâcher nne vigilance de tons les instants qui, 
seule, pourra nous permettre, en cette période d'incertitude et de 
perturbations de toutes sortes, d'assurer la destinée de la Société 
Chimique de France. 

Ces causes sont au nombre de trois : augmentation de 66.000 fr. 
de la subvention que nous a attribuée en 1931 la Caisse Nationale 
de la Recherche Scientifique, accroissement de 39.000 francs des 
fonds qui ont été mis à notre disposition par l’Industrie et, enfin, 
don anonyme couvrant le déficit de notre précédent bilan, soit près 
de 33.000 francs. Sans elles, c’est donc à près de 114.000 francs que 
se fût monté le déficit de l'exercice 1931. 

C’est vous dire combien de tels concours, dont nous ne saurons 
jamais assez remercier les auteurs, sont indispensables à notre 
Société. Sans eux et réduite à ses propres ressources, elle se 
verrait dans l’obligation de recourir A des mesures de restriction 
qui, nous l’espérons, nous seront, cette année encore, épargnées. 

Ne terminons pas ce préambule sans faire l'heureuse remarque 
que nos prévisions concernant nos cotisations, nos abonnements 
et nos ventes d’années on de numéros séparés ont été sensiblement 
dépassées, ce qui revient à dire que nous n'avons eu à enregistrer 
aucune défection à la suitfe des augmentations que nous avons 
dû leur faire subir. Ne convient-il pas de voir dans cette consta¬ 
tation la preuve de l’intérêt qu’attachent de nombrenx chimistes à 
la lecture de nos Bulletins et d’en féliciter les dévoués collègues 
qui président À leur élaboration. 

Recette*. — Le total s’en élève à 805.894 fr. 59, supérieur de 
199.296 fr. 68 à Celui du précédent exercice. 
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Cotisations et droits dentrée. — Ils ont atteint la somme de 
243.288 fr. 34, supérieure de 43.358 fr. 53 à celle figurant aux 
comptes de l’année 1936. 

La cause de cette plus-value réside dans l'angmentation de 
25 francs des cotisations perçues an cours de l'année 1937 ainsi 
que dans un léger accroissement du nombre de nos membres fran¬ 
çais, et le soin apporté par notre dévoué trésorier à l'encaissement 
des cotisations n’y est pas non plus étranger. 

Rentes et intérêts des comptes courants . — Les premières s'élè¬ 
vent à 45.606 fr. 92 et les seconds àS.531 fr. 46, formant un total 
de 48.144 fr. 38 en plus-value de 4.058 fr. 08 sur celui de l’année 
dernière. 

Cette plus-value est due & une cause exceptionnelle résidant 
dans l'encaissement des coupons de l'important titre de 9.780 fr. 
de rente belge 3 p. 100, provenant de la donation Solvay, auquel 
notre trésorier avait dû surseoir, au cours de l'année 1936, pour la 
raison exposée dans notre précédent rapport. 

C'est, malheureusement, à une constatation inverse que ocms 
amènera, certainement, l'année prochaine, l’examen de ce poste de 
notre bilan. 

Compte du Bulletin. — Ce compte atteint 499.379 fr. 71, en aug¬ 
mentation de 139.193 fr. 86 sur celui de 1936. 

La subvention que nous a accordée l’Industrie s'élève à 
144.020 fr. 50, dépassant de plus de 39.000 francs celle qu'elle nous 
avait attribuée au cours du précédent exercice. 

La Caisse Nationale de la Recherche Scientifique nons a versé, 
cette année, 86.000 francs au lieu de 19.800 seulement en 1936, 
soit une augmentation de plus de 66.000 francs et la subvention 
de la Fédération Nationale des Associations de Chimie s'est élevée 
exactement à la même somme, 115.000 francs, que celle figurant à 
notre précédent rapport. 

Nos abonnements et nos ventes d'années et de numéros divers, 
par suite de l’augmentation des prix que nous avons dû leur faire 
subir, se sont élevés respectivement à 130.667 fr. 60 et 23.691 fr. 61 
en augmentation de 25.289 fr. 75 et de 8.563 fr. 61 sur les recettes 
correspondantes figurant à notre précédent bilan. 

Nous ne savons en quels termes traduire la reconnaissance 
qu’éprouve la Société Chimique de France pour MM. les Membres 
du Conseil de la Caisse de la Recherche Scientifique et les Indus¬ 
triels dont MM. C. Poulenq, Duchkmin, Frossard, Thksmar, Brrr 
et Painvin sont les éminents représentants au sein de notre 
Conseil, qui ont bien voulu lui apporter l'important concours 
financier que nous venons de mentionner et sans lequel elle eût 
dû, sous la, contrainte des événements, réduire ses deux Bulletins 
d’une façon peu compatible avec la dignité de l’école chimique 
française et la nécessaire documentation des nombreux chercheurs 
sur lesquels repose, pour une si grande part, la sécurité du pays. 

Notre profonde gratitude va également à la Fédération des 
Associations de Chimie de France qui a bien voulu remettre in té- 
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gralement à la Société Chimique de France la subvention qu’elle 
reçoit de la Confédération des Sociétés scientifiques pour la docu¬ 
mentation en chimie. 

Recettes extraordinaires. — A signaler un rachat de cotisation, 
un don, une subvention de 10.000 francs pour traductions et une 
différence de 512 fr. 16 sur remploi de titres sortis au tirage. 

Dépenses. — Elles se sont élevées à S41.352 fr. 74, supérieures 
de 201.963 fr. 28 à celles de l’exercice précédent. 

La plus importante augmentation de nos dépenses soit 139.286 fr.54 
porte sur les frais d’impression du Bulletin qui passent de 
36?.480 fr. 20 à 502.766 fr. 74 et encore convient-il de remarquer 
que nous n’avons eu à supporter qu'une hausse réduite sur ce 
poste au cours du premier trimestre de l’année 1937 et qu’il faut, 
par suite, nous attendre à une nouvelle progression de nos 
dépenses d’impressions pour l’exercice en cours. 

Nos factures de papier viennent ensuite, passant de leur côté 
de 43.730 fr. 45 à 72.312 fr. 35, en hausse de 28.581 fr. 90, confor¬ 
mément, d'ailleurs, à nos prévisions. 

A signaler, également, une augmentation de 3.585 fr. 64 des frais 
d’expédition du Bulletin par suite de l’élévation des tarifs postaux 
et une progression de nos dépenses d'abonnements aux périodiques 
de 2.962 fr. 85 due à la dépréciation de notre monnaie. 

Nos autres dépenses n’ont que très peu varié et, en particulier, 
les indemnités de nos rédacteurs sont demeurées sensiblement les 
mêmes (114.476 fr. 80 au lieu de 112.575 fr. 50). Quels commen¬ 
taires ajouter à une semblable constatation si on la rapproche des 
accroissements dont toutes choses ont été affectées au cours de la 
période qui nous sépare de notre précédent rapport et le mieux 
n’est-il pas de proposer en exemple aux si nombreux partisans du 
s donnant donnant » l’admirable désintéressement par lequel ces 
collaborateurs traduisent leur attachement à la cause de la Science. 

Réserves pour affectations spéciales . — Ainsi qu’il en avait été 
décidé et pour faire face aux augmentations de l’impression du 
papier et du brochage, la provision annuelle pour tables décen¬ 
nales a été portée à 40.000 francs. 

Portefeuille. — A noter, simplement, la sortie au tirage de 
28 obligations de chemin de fer dont le remboursement a été 
employé à l’achat de 38 obligations semblables. 

Proposition de résolution. — En définitive, nous vous prions, 
chers Collègues, de bien vouloir ratifier les comptes qui viennent 
de vous êtes présentés et qui se soldent, finalement, par un excé¬ 
dent des dépenses sur les recettes de 35.458 fr. 15. Nous vous pro¬ 
posons de reporter cette somme à nouveau et de féliciter notre 
dévoué trésorier,'M. Bouchonnet, du soin si éclairé qu'il apporte 
à gérer nos finances, bases, hélas plus fondamentales que jamais, 
de la vitalité et de la pérennité de la Société Chimique de France. 
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COMPTES DE L'EXERCICE 1937 


RECETTES 


Recettes oHiaalres. 


Cotisations et droits d’entrée . 

Rentes sur l’Etat. 

Intérêts des comptes courants 


fr. 

243 288 34 
45 606 92 
2 537 46 

- 291 432 72 


Recettes affectées spécialement as Bulletin. 


Subventions des Industries Chi¬ 
miques . 144 020 50 

Abonnements. 130 667 60 

Ventes d’années et numéros divers.. 23 691 61 

Subvention pour extraits (Fédération 

N 1 * des Associations de Chimie).. 115 000 » 

Subvention de la Caisse de la Re¬ 
cherche scientifique.. 86 000 » 

- 499 379 71 


Recettes extraordinaires. 


Droits de garde des plis cachetés... 170 . 

Don anonyme. 2 000 * 

Rachat de cotisation. 2 400 • 

Subvention pour traductions. 10 000 • 

Bénéfice sur titres sortis au tirage... 512 16 
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RAPPORT 

mt l'actNté du Bulletin de In Société Cklmique 
durant TaaaAe 1937. 


Messieurs, 

Les difficultés financières nons ont obligés à ralentir l'effort sou¬ 
tenu les années précédentes pour développer notre Bulletin . 

Les conditions de publication, que la Commission d'impression 
a été contrainte d’imposer aux auteurs, nous ont cependant permis 
de réduire le nombre de pages imprimées, sans diminuer notable* 
ment le nombre des mémoires et des extmits. 

L'impression des mémoires et des extraits se répartit comme 
suit : 

Bulletin • Mémoires «. 


Rapports poids atomiques et Com¬ 
mission des atomes. 

Rapports annuels. 

Polices nécrologiques. 

Conférences, Exposes d'actualité... 

Mémoires. 

Notes. 

Prccès-Terbaux des Séances. 

Bibliographie. 

Tables Auteurs.. 

Tables Matières.. 


Nombre de pages 


Nombre de 
mémoires 


19 

•* 

17 

ï 

73 

■» 

159 

s 

1579 

2» 

39 

17 

198 


2i 

37 

16 





2116 pages 


Bulletin • Documentation ». 


Chimie physique. 

— minérale.. 

— organique. 

— biologique. 

— analytique. 

Appareil». 


Nombre de pages Nombre d'extraits 


360 

13 

:m 

iic 


3186 

«7 

2729 

S12 

tti 


1028 pages 9353 extraits 


La Rédaction dn Bulletin sonhaite vivement ne pas être obligée 
de rédnire l'importance de notre périodique durant l'année 
Elle compte snr la compréhension des auteurs pour qu'ils suivent 
les recommandations de la Commission d'impression, non seule¬ 
ment dans leur texte, mais encore dans leur esprit, en éliminant 
de leurs mémoires tout ce qni n'est pas absolument indispensable : 
historiques trop longs, commentaires et détails expérimentaux 
inutiles, répétitions d'expériences déjà publiées. Elle lenr demande 
de vouloir bien supprimer le pins possible les formules dévelop- 
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pées, les clichés parfois inutiles et les tableaux de chiffres souvent 
fastidieux. 

Ce n'est qu’au prix de tels sacrifices, souvent bien légers, qu'il 
sera possible de conserver à notre Bulletin le rang qu’il a acquis 
grAce à l'activité et au dévouement de t M. Kravtzoff, Rédacteur 
en chef adjoint, et de MM. Guéron, Harxspb et Vklluz, Chefs des 
Rubriques de Documentation. 

Je tiens à remercier particulièrement M. Guéron qui, après 
quatre années d'amicale collaboration, quitte la rédaction du 
Bulletin pour occuper un poste d’Enseignement Supérieur à 
Strasbourg. 

Notre profonde gratitude doit également s'adresser aux Rédac¬ 
teurs des Extraits de la Documentation qui, dans les difficiles 
circonstances actuelles, font, avec une conscience unanimement 
reconnue, une œuvre dans laquelle le dévouement entre pour la 
plus grande part. 

Le Bédacteur en Chef, 

G. Champbtier. 
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Compte rendu 

du fonctionnement de la FONDATION LE BEL 
pendant l*Année 1937. 


I . Situation générale. 

L'exercice 1931 se solde par un faible excédent de dépenses: une 
économie sévère réalisée sur la consommation générale d’électricité 
et d’eau de source a atténué presque complètement l'effet des aug¬ 
mentations des prix du charbon, du gaz et des produits chimiques ; 
mais ces augmentations, qui n’ont porté cette année que sur les 
trois derniers mois, obligeront désormais à supprimer l’une des 
deux bourses d’études auxquelles a été affectée jusqu’ici l’annuité 
de 20,000 francs dont l’exécuteur testamentaire a la libre dispo¬ 
sition. 

L’activité scientifique de la Fondation a pu, encore cette année, 
être maintenue au niveau des années précédentes : 

Deux diplômes d'études supérieures ont été préparés et présentés 
à la Faculté des Sciences, l’un, en juillet, par M tle G. Lesne, Licen¬ 
ciée ès sciences, l'autre en décembre, par M. P. Doyard, Ingénieur- 
Chimiste de la Faculté de Montpellier (mentions très bien) ; un 
compte rendu de ces travaux sera donné ci-dessons. 

En outre, un instituteur a travaillé à la Fondation en vue de sa 
présentation au Certificat de Chimie générale (mention bien en 
juillet.) 

Depuis la rentrée d'octobre, pour diverses raisons dont la prin¬ 
cipale, est l’incertitude des conditions budgétaires en 1938, aucun 
travailleur n’a été admis au Laboratoire et ne pourra l’être avant 
le second semestre de l’année scolaire en cours. 


II. Travaux scientifiques. 


A. Recherches sur la stéréo-isomérie des composés azotés. 


L’existence de stéréo-isomères géométriques du type X.NR*R 2 R 3 R 4 
a. été établie par Guaisnet-Pilaud (1) au moyen de leur trans¬ 
formation par l’oxyde d’argent en dérivés bétaïniques différents. 

Parmi ces stéréo-isomères, les uns prennent naissance simulta- 
lément ou successivement dans une même réaction, et leur iso- 
nérie s’interprète au mieux si on leur attribue respectivement les 
itructures bipolaire métastable et monopolaire stable de Jones : 


R 1 —N< 


R 2 


■A* RJ 


X 

R 1 ! R2 


R 1 


>N<, 


R 3 


(1) M"* Guaisnkt-Pii.au d, Ann . Chim., 1935, 4, 365; Bull. Soc. Chim. (5), 
936, 3, 970; .1937, 4, 993. 
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Un autre type d’isomérie apparaît lorsqu’on intervertit l’ordre de 
fixation à l’azote des groupements hydrocarbonés, en permutant le 
radical du'dérivé halogène avec l’im de ceux du dérivé aminé ter¬ 
tiaire : 

R-X + NR1R2R3 et R*X -f NR'‘R2R* 

Un seul exemple de ce second type ayant été mis en évidence, 
M lle Lesne a tenté d’en fournir d’autres par une voie un peu diffé¬ 
rente, et pour ce faire, elle a étudié les bromures quaternaires 
obtenus en combinant un ester bromacétique BrC H^CC^R 1 avec un 
ester dialcoyl - ou arylalcoylamino-acétique R 2 N.CH 2 C0 2 R 2 , les 
fonctions ester dérivant respectivement d’alcools différents. 

Si le fait de permuter les radicaux R 1 et R 2 conduisait à deux 
bromures isomériques, on serait en droit d’espérer que l’action de 
l’oxyde d’argent fournirait dans un cas un ester bétaïnique de 
l’alcool R l OH et dans l’autre un ester de l’alcool R 2 OH ; inverse¬ 
ment, les alcools éliminés lors de la cyclisation bétaïnique, seraient 
R 2 OH dans le premier cas et IUOU dans le second : 

BrCH 2 . COaR 1 -f R,NCH 2 . C0 2 R 2 

(I) 

BrCH 2 C0 2 R 3 + R 2 N ; CH 2 . CCLR 1 

(U) 

Pour que les choses se passent ainsi, il est toutefois nécessaire que 
les bromures quaternaires possèdent une structure bipolaire, car 
dans le schéma monopolaire de Jones, les deux fonctions ester sont 
aussi bien placées l’une que l’autre pour participer & la cyclisation 
bétaïnique : par suite, la formation du dérivé bétaïnique dépendra 
uniquement de la facilité relative avec laquelle les fonctions ester 
sont saponifiées par l’oxyde d’argent et les structures stables ne 
présenteront à ce point de vue aucune différence. 

Ôr, M mo Guaisnet-Pilaud a toujours obtenu dans les réactions 
qu elle a mises en œuvre, un mélange des deux formes métastable 
et stable. Il était à prévoir qu’il en serait de même dans les cas 
étudiés par M lle Lesne et dès lors, l’existence de bromures isomères 
ne pouvait être révélée que par une différence de proportions des 
esters bétaïniques formés dans les réactions I et II. Il fallait par 
conséquent pouvoir séparer et doser rigoureusement les deux 
esters, ce qui impliquait qu’ils fussent cristallisés et doués de solu¬ 
bilités très différentes. Ces deux conditions n’ont été réalisées que 
dans un seul cas. 

Les expériences de M ,l ° Lesne ont porté, d’une part, sur les com¬ 
binaisons des bromacétates d’éthyle, d’isobùtyle, d’isoamyle et de 
menthyle / avec les esters correspondants de l’acide diétbylamino- 
acétique, et d autre part, sur les combinaisons des bromacétates 


R 2 N< >CO-bR 2 .OH 
I CH 2 

ch 2 .co 2 r» 

O 

R 2 N< >CO-fRLOH 
I CH 2 
CH 2 .C0 2 R 2 
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j’éthyle et de menthyle-/ arec les benxylméthylamino-acétates 
l’éthyle et de menthyle-L 

Les matières premières, pour la plupart nouvelles, ont été prê¬ 
tées par les méthodes déjà décrites : action du bromure de brom- 
icétyle sur l'alcool eu excès; action des esters bromacétiques 
mr les amines secondaires (2 mol.) en solution éthérée «Wills- 
aetter). 

Quant à la combinaison des esters bromacétiques avec les 
sters dialcoyl- ou arylalcoylamino-acétiques, elle a été effectuée 
omme d'habitude, à firôid, sans solvant et en employant des qnan- 
ités équimoléculaires des deux réactifs. Les bromures quaternaires 
armés, tantôt gels, tantôt cristallisés, ont ensuite été traités par 
:n excès d'oxyde d'argent, en solution aqueuse ou alcoolique, et 
îs dérivés bétaxniques isolés de leurs solutions par concentration 
ans le vide à température aussi basse que possible. 

A l’exception de l’ester éthylique, d’ailleurs très soluble, tous les 
sters gras de l'acide diéthylbétaîno-acétique sont incristallisables 
t ne se prêtent donc pas à des déterminations de rendement ; 
étber menthylique-/, par contre, est cristallisé, peu soluble dans 
acétate d éthyle, et se laisse facilement isoler et doser; or il.se 
>rme avec le même rendement iplus de 90 0/0') toutes choses égales 
' ailleurs , à partir du diéthylamino-acétate d'éthyle et du bromacé- 
ite de mentbyle, d'une part, à partir du diéthylamino-acétate de 
îenthyle-/ et du bromacétate d’éthyle, d’autre part. 11 ne semble 
onc pas qu’il existe, dans ce cas, deux bromures stéréo-isomères. 
Il en est tout autrement pour les esters benzylmétbyl-bétaïno- 
cé tiques qui sont tous deux cristallisés et dont l’un (ester men- 
lylique-/) est très soluble dans l’acétate de méthyle bouillant, 
mdis que l’autre (ester éthylique) est pratiquement insoluble, 
l’est ce que montrent les chiffres suivants ; 

_Rendements 

Réactions Ester Ester 

éthylique menthylique 

'omacétate d’éthyle -j- Bencylraéthylamino-acétate de menthyle. 11,6 g. 3,5 (t. 

omacétale de menthyle + Benzylméthylamino-acélate d’éthyle. 7,3 g. 5,5 g. 

Ces résultats sont d’autant plus significatifs que les deux bro- 
ures quaternaires se forment avec des rendements supérieurs à 
) 0/0, qu’ils sont l’un et l’autre cristallisés et puriflables par des 
vages à l'éther anhydre, et que les traitements par l’oxyde d’ar- 
»nt ont été effectués sur les mêmes poids de bromures purs, dans 
js conditions identiques de milieu (alcool à 95 0/0) et de temps 
:oulé après la mise en réaction des esters bromés et aminés 
5 jours). U convient en outre de signaler que la quantité plus forte 
ester éthylique produit dans la première réaction est en accord 
rec les conceptions structurales de Jones. 

De ce fait, les recherches de M ,ta Lesne apportent une nouvelle 
nflrmation du fait prévu par Le Bel et établi expérimentalement 
ir Guaisnet-Pilaud, à savoir qu’il est possible d’obtenir des 

éréo-isomères géométriques des composés de l’azote pentavalent 
y métrique en intervertissant l’ordre de fixation des groupements 
’dxocarbonés. 

soc. chu., 5* sia., t. 5, 1988. — Mémoires 
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M 1Ie Lesne a eu, en outre, l’occasion de faire deux observations 
intéressantes relativement aux réactions qu’elle a utilisées. 

En premier lieu, elle a montré que l'action de l’oxyde d’argent 
sur les bromures quaternaires à fonction ester dépend essentielle¬ 
ment du milieu dans lequel elle a lieu. Ainsi, en milieu aqueux ou 
alcoolique dilué, des deux fonctions esters éthylique et menthy- 
lique, c’est de beaucoup la première qui est la plus aisément sapo- 
niûable et qui se prête le mieux à la cyclisation bétaïnique ; en 
solution dans l’alcool fort, c’est l’inverse qui a lieu, et si Ton opère 
dans l'alcool absolu, l’ester éthylique n'est plus du tout saponifié. 
Cette influence de l’eau a été mise en évidence d’une façon très 
nette dans des expériences comparatives effectuées sur le produit 
de la combinaison du bromacétate de menthyie-/ avec le benzyl- 
méthylamino-acétate d’éthyle : 


RemlometH en benzylméthylbélaïno- 
aeélate de menlhyle 

Solvant (rapporté au même poids de bromure quaternaire) 

I. Alcool absolu. Néant 

II. Alcool h 9b 0/0-... 3,3 g. 

III. Alcool à 700/0.... 18 g. 

Dans les essais II et III, la quantité d’ester éthylique formé a été 
sensiblement la même (11,6 g. et 11 g.). 

La deuxième observation est la suivante : 

M He Lesne a constaté que le rendement en ester bétaïnique dépend 
aussi, toutes choses égales d’ailleurs, du temps qui s’est écoulé 
entre le moment où l’on mélange les deux réactifs et celui où l’on 
effectue le traitement par l’oxyde d’argent. C’est ce que montrent 
les chiffres suivants qui se rapportent au bromure résultant de la 
combinaison du diéthylamino-acétate d’éthyle avec le bromacétate 
de menthvle-L 

Rendement en diëihylbétaïnoacêtato de mentbyle 
Traitement après 3 jours.. 30 0/0 

— — 15 jours.. 63 0/0 

Dans les deux expériences la combinaison des deux réactifs était 
totale, car le gel s’est dissous intégralement dans l’eau ; la seule 
différence constatée a été que le gel, resté tel dans le premier cas. 
avait commencé à cristalliser dans le second. 

On est ainsi conduit à admettre que les produits d’addition des 
esters halogénés avec les esters aminés tertiaires ne sont pas immé¬ 
diatement susceptibles de cyclisation bétaïnique, mais qu'ils 
subissent plus ou moins vite une évolution qui consiste probable¬ 
ment en un changement de structure et qui les rend aptes à subir 
cette cyclisation. 

Des évolutions de ce genre ont d’ailleurs été signalées par 
M me Guaisnet-Pilaud qui a montré en outre qu’elles sont suivies, 
à plus longue échéance, par des transformations plus profondes, 
telles que la double dissociation de Wedekind, ou encore une 
dissociation simple aboutissant à des esters autres que ceux qui ont 
été mis en réaction. 
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L'étude des esters bétalniques a été reprise dès la rentrée d’octo¬ 
bre dans le but de voir si la synthèse asymétrique de Marckwald 
et Mackenzie s'appliquait aux dérivés de l’azote pentavalent asy¬ 
métrique. 

A ce point de vue, les résultats ont été jusqu’ici négatifs, mais 
certaines constatations ont été faites qui présentent un intérêt an 
point de vue de l'isomérie géométrique des composés azotés. 

Les essais dont il s'agit ont porté sur les esters dimenthylique et 
menthylique-éthylique des acides diméthyl-, dipropyl-, méthyléthyl- 
méthylpropyl- et benzylméthyl-aminoacétiques, sur les bromures 
quaternaires formes par combinaison des précédents avec les brom- 
acétates d’éthyle et de menthyle-Z et sur les esters bétalniques 
qui dérivent de ces bromures. 

La préparation des bromures eux-mêmes a été réalisée dans les 
conditions indiquées plus haut ; toutefois la marche de la réaction 
a été étudiée par la méthode des tubes gradués de M ma Guaisnet- 
Pilaud, 

Sans entrer dans ie détail de ces recherches qui ne sont d’ailleurs 
pas encore complètement achevées, on en indiquera ici trois prin¬ 
cipaux résultats. 

1° L’observation directe des tubes a permis de confirmer l’évolu¬ 
tion de la forme primitive du bromure quaternaire, notamment par 
cristallisation du gel. 

Le cas le plus typique est celui du bromure résultant de la com¬ 
binaison du bromacétate de menthyle avec le diméthylamlno- 
acétate de menthyle, Après 24 heures, la contraction ayant cessé 
d’augmenter, il suffit de porter le gel qui est devenu très dur pen¬ 
dant quelques minutes À une température inférieure à 100°, pour 
provoquer sa transformation intégrale en une masse cristallisée ; 
le phénomène est tellement brusque que le récipient, quelle que 
soit sa forme (tube ou fiole conique) est complètement brisé (i). Il 
restera à comparer les deux produits au point de vue de leur apti¬ 
tude à la cyclisation bétalnique* 

8° L'obtention d'esters bétalniques différents à partir d’un même 
bromure est conditionnée par lexistence d'un atome d'asote asymé¬ 
trique 

Ainsi, tandis que les bromures quaternaires obtenus à partir des 
esters diéthvlamino-acétiques qu'ils soieut mixtes (éthylique-men- 
thylique) ou homogènes (dimenthylique), ne fournissent, comme 
l’a montré M 1U Lesne, qu’tm seul et même dicthylbétaino-aeétate de 
menthyle , les bromures préparés avec les esters méthyléthylamino- 
acétiques conduisent dans tous les cas à deux méthyléthylbétalno- 
acétates de menthyle ; ceux-ci diffèrent par leur composition (l‘un est 
anhydre, l’autre monohydratéi, leur point de fusion (115° et 162°), 
leur pouvoir rotatoire spécifique ^— ô0° et — 45°) et enfin leur stabilité 
(—) l’ester anhydre se transforme en ester monohydraté sous l’in¬ 
fluence des acides forts). 

(1) Depuis lors il a été constaté que la même transformation brutale 
a lieu déjà à froid lorsqu’on opère sur une centaine de grammes de 
matière. 
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L’isomérie des bromures méthyléthylés est donc du type de celle 
découverte par M rao Guaisnet-Pilaud chez les dérivés phénylméthyl- 
éthylés et phénylméthylpropylés ; ceux-ci sont aussi complètement 
asymétriques ; d'autre part on n’a jamais pu obtenir deux phényl- 
diméthylbétaïnes, ce qui justifie la conclusion que l’existence d’iso¬ 
mères géométriques est conditionnée par Pasymétrie complète de 
l’atome d’azote. 

3° La formation de bromures quaternaires cristallisés homogènes 
est limitée, pour les éthers dimenthyliques du moins, au cas où 
l’ester aminé tertiaire dont ils dérivent est symétrique (diméthyl-, 
diéthyl-, dipropylamino-acétates de menthyle). Si cet éther aminé 
est dissymétrique (méthy iéthyl-, méthy lpropy 1-, benzylméthylamino- 
acétates de menthyle), on obtient au contraire un gel incristal li- 
sable, même sous l’influence de la chaleur qui en provoque d’abord 
la fluidification, puis la dissociation en deux couches dont l’une 
peut cristalliser partiellement après refroidissement. 

Il paraît fort probable que cette différence de comportement n’est 
en fait qu’une autre manifestation de la présence ou de l’absence 
de stéréo-isomères mentionnées plus haut. 

D’ailleurs des phénomènes du même ordre ont déjà été signalés. 
Ainsi M. Delépine(l) a montré que les irido-trioxalates d’argent et 
de potassium actifs sont amorphes, tandis que le sel racémique, 
plus symétrique, est cristallisé. 

Plus récemment, M ra8 Guaisnet-Pilaud ( loc. cil.) a observé que 
les silicotungstates de phénylméthyléthyl- et de phénylméthylpro- 
pyibétaïnes se présentent sous la forme de grains arrondis, tandis 
que ceux des phényldiméthyl- et phényldiéthylbétaïnes sont bien 
cristallisés et possèdent des faces et des dièdres bien définis. Dans 
ce dernier cas encore, on est en droit de rapporter ces différences 
à l’existence ou à la non-existence de stéréo-isomères. 

B. Etude de la teneur et de la répartition du manganèse et du titane 
chez Chlora perfoliata Linn . 

Le diplôme d’études supérieures présenté par P. Doyard traite 
d’une question de Chimie végétale à laquelle Le Bel s’était intéressé 
et dont il désirait que l’étude soit poursuivie en même temps que 
celle de l’isomérie des composés azotés. 

Ce travail est en fait la continuation des recherches que Guais¬ 
net-Pilaud avait entreprises dès 1928 sur la gentianée en question ; 
ces recherches, puhliées en partie (2), avaient été arrêtées par la 
disparition à peu près totale du gisement de Massy-Palaiseau mais 
elles avaient abouti, entre autres, à la découverte du phénomène 
d’épanouissement rythmique de la corolle et de la présence du 
césium dans la plante, le rubidium n’étant pas décelable par la 
spectrographie. D’autres questions avaient simplement été abor¬ 
dées, notamment l’évolution des Ptérophores dont les chenilles 
vivent en parasites sur les ovaires des Chlora, et la détermination 

(1) M. Dblbpinb Bail Soc. Chim.. (4), 1917, 21, 169. 

(2) M“' Guaisnet Pilaüp Bail. Soc. Bot. de France , 1929, 76,541. 
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des constituants minéraux autres que le césium. C’est une partie 
de ce dernier problème qui constitue l’objet de l’étude de P. Doyard, 
à savoir, la teneur et la répartition du manganèse et du titane 
dans les principaux organes (inflorescences, feuilles, tiges et raci¬ 
nes). Ces recherches n’ont pu être entreprises que grâce à l’existence 
d’un gisementtrès riche situé près d’Erquy (Côtes-du-Nord) et qui 
nous a été signalé par le Professeur Langeron. 

Voici les principaux résultats de ce travail qui est essentielle¬ 
ment analytique. 

La teneur de la plante en manganèse et en titane est moyenne 
(de 1 à 3 mg. de Mn et de 1 à 2,7 mg. Ti0 2 pour 100 g. de tissu 
sec). Quelques essais portant sur des échantillons récoltés à Massy- 
Palaiseau et au Beausset (Var) montrent que la nature du terrain 
(granitique, sablonneux ou calcaire) influe peu sur ces teneurs. 

La répartition des deux éléments, l’un fortement, l’auîre faible¬ 
ment paramagnétique, rentre également dans le type le plus cou¬ 
rant : richesse plus grande dans les organes aériens, fleurs et 
feuilles, moindre dans les tiges et les racines. 

En ce qui concerne ces dernières, P. Doyard a pu contrôler un 
fait entrevu antérieurement par M IIe A. Cahen (1), à savoir que, 
lorsqu’on conserve pendant un certain temps (trois mois au moins) 
des plantes entières en les laissant se dessécher spontanément, on 
n’arrive plus à déceler de manganèse dans la racine, tandis que la 
teneur des fleurs sèches est supérieure à celle des fleurs fraîches. 
Le fait a été vérifié plusieurs fois, sans rencontrer aucune excep¬ 
tion, sur des plantes récoltées en 1935 et analysées en 1937. Cette 
migration spontanée du manganèse au cours de la dessiccation 
sera étudiée plus complètement l’été prochain. 

Les Ptérophores adultes ont aussi été étudiés au point de vue 
de leur teneur en manganèse et en titane; bien que quelques cen¬ 
taines d’insectes seulement aient pu être récoltés, dont le poids 
sec n’atteignait pas 3 g., P. Doyard a pu établir qu'à poids égal 
les papillons sont plus riches que la plante en les deux éléments. 

Le dosage du manganèse , effectué par la méthode colorimétrique 
de Marshall-Bertrand, n’a présenté aucune difficulté. Il n’en a pas 
été de même, au début, pour le titane qui a été dosé par le procédé 
Weiler-Bertrand : incinération dans une capsule de platine, élimi¬ 
nation de la silice par attaque fluorhydrique, dissolution dans 
l'acide sulfurique dilué tiède, transformation de l’acide titanique 
en acide per titanique par l'eau oxygénée et comparaison colorimé¬ 
trique. 

Or, si au cours de l’attaque par l’acide fluorhydrique et de la 
reprise par l’acide sulfurique, on néglige certaines précautions 
assurant l'élimination totale du premier acide, précautions sur les¬ 
quelles les auteurs précités n’ont peut être pas suffisamment insisté, 
on perd probablement sous forme de fluorure volatil, une partie 
ou même la totalité du titane des cendres. Celui-ci se comporte à 
cet égard autrement que l’acide titanique préparé à partir du fluo- 
titanate de potassium ; P. Doyard a pu en elfet confirmer les indi- 


(1) M 11 ’ A. Cahen, Bull. Soc. Chim. (5), 1934, 1,767. 
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cations de Ruff, Ipsen et Plato qui n’ont constaté, dans les mêmes 
conditions et avec un acide titanique d’origine minérale, aucune 
volatilisation de fluorure de titane. 

Enfin, P. Ooyard a comparé les divers procédés d'étalonnage des 
solutions d'acide titanique, et il a montré que c’est la méthode au 
cupferron de Bellucci et Grassi qui fournit les meilleurs résultats. 

Le dosage colorimétrique du titane est, comme on le sait, empê¬ 
ché par la présence des sels ferriques ; on pare à cette difficulté 
en transformant ces derniers en phosphates complexes par addition 
de phosphate acide de potassium. Toutefois, comme la présence 
d’acidephosphorique influe légèrement sur le dosage colorimétrique, 
il a fallu ajouter au dosage du manganèse et du titane, celui des 
phosphates dans les divers tissus : ce dernier dosage a été effectué 
en général par la méthode volumétrique de Lorenz-Scheffer qui est 
en usage dans les Laboratoires agronomiques. 

Les résultats de ces analyses révèlent une richesse assez grande 
d'acide phosphorique dans les cendres de Chlora perfoliata (de 
0,t à 0,6 g. pour 100 g. de matière sèche) ; la teneur est maxima 
dans les fleurs, moindre dans les feuilles, encore moindre dans les 
racines et minimum dans les tiges sans feuilles, 
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III. Compte rendu financier. 


Comptes de l'exercice i937 . 


Recettes 


Dépenses 

11 556 » 

Excédent de 
recettes de 

84,85 
80 000 

Entretien et aménagements.. • 

4 318,30 

1 726 - 

1936. 

Annuité. 

Assurances. 

Personnel (2 bourses coiu- 

35 600 *> 

4 887,75 

Total. 

on nûA Q!S 


oU U04, ou 

Chauffage . 

Electricité.. 

3 078,55 
3 943,35 



Eru de source. ■ * . 

1 692,80 
a no * 


Matériel de Laboratoire. 

Produits chimiques.. 

Abonnements, frais de bureau, 
téléphone, étrennes, etc... 


Total des dépenses.. • • 
Exédent de dépenses à reporter sur l'exercice 1938.. 



, V - Budget prévisionnel pour l'exercice 1938. 

15 000 « 

impôts...4°oo n 

Entretien de l’immeuble . . 2 000 « 

Assurances.; * *. . 21 000 « 

Personnel (1 bourse comprise).• ’ ’.. ({000 « 

Chauffage.*’. 5 000 ' 

Electricité . • . 5 000 

.. . 4 ouu 

Eau de source.• • • ;. * . *. 8 00° 

Matériel et produits chimiques.• 4 000 

Abonnements, téléphone, étrennes, etc. __ 

Total. 

P. Fbkundlbb. 

Exécuteur testamentaire du Legs Le Bel. 
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Comptes de I exercice i937 . 

Recettes. 

Intérêts des titres en dépôt : 

A la Banque de France. 64 461 82 

A la Banque Lehideux. 81 506 49 

Intérêts Hypothécaires Maury. 2 547 51 

Bénéfice sur titres sortis au tirage. 807 30 

Total des Recettes . 98 829 1 2 

Dépenses. 

Versement & la Fondation Le Bel. 80 000 » 

Rente Frétin-Matout. 4 000 ■ 

Impôts des Eyzies. 362 <• 

Assurances des Eyzies. 54 40 

Droits de garde des titres et frais de banque. 957 40 

Facture Dupont (impression d'un mémoire de stéréochi- 

mie-Jaeger. 3 121 05 


Total des Dépenses .. ... 88 494 85 

Excédent des Recettes. 10 334 27 


Total . 98 829 12 

Compte de Caisse. 

Capital (espèces provenant de la liquidation de la Suc¬ 
cession Le Bel (1932). 17 568 33 

Somme disponible au 31 Décembre 1936. 37 398 15 

Excédent de recettes 1937. 10 334 27 


Total . 65 300 75 

A la Banque de France. 50 382 90 

Chez Lehideux et C°.*.I 13 394 35 

A ajouter remboursement 50 fr. de Rente 5 0/0 < 

1920. ( 1 447 ». 

- 65 224 25 

Espèces. 76 50 


(Espèces en banque ou caisse). 65 300 75 
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Société chimique de France. — Section de Marseille. 


Séaxck dc 1S février 1ï£S à 11 h. SO. 
Présidence de M. K. Rayücot». Président. 


D est procédé an rmoasvÜement dzt Bureau. qui sera composé 
ponr l’année 19$$ de : 


Président 
Yiœ-Prê/àdeni 
Secr&&ire 
Trésorier- 


MM. K. Raymond: 

J, Roche: 

K, Calvft: 
Aaxorx. 


Sur la remarque <T Qstieald relative à f ôvMtin des systèmes. 

M. A. Tia>' rappelle l'importance de cette remarque et est amené 
à chercher un exemple de vérification correct et vraiment démon¬ 
stratif. D propose la précipitation de l'iodnre mercnrique. En modi¬ 
fiant les conditions de l’expérience, on peut montrer snr cet exemple 
que la règle d'Ostwald n’a rien d’absolu et doit nécessairement 
présenter des exceptions. 

Un mémoire paraîtra an Bulletin. 

M. J. Roche présente la communication suivante : 

Composition et propriétés des pigments respiratoires 
et classification zoologiqne. 

Le pigment respiratoire d’un Cyclostome. la Lamproie marine, 
contient le même groupement prosthétique protohématine -que les 
hémoglobines de tons les Vertébrés supérieurs aux cycloslomes 
dans la classification zoologique- En revanche, son constituant 
protéique est différent de celui présent dans les hémoglobines, mais 
voisin de celui des érythrocruorines i hémoglobines des Inverté¬ 
brés). Son point isoélectrique *pBi = 5,$^ et son poids moléculaire 
(17.000) sont du même ordre de grandeur que ceux de ces derniers 
pigments, aussi doit-on considérer que le chromoprotéide étudié 
est une érythroernorine. 

Ces observations et d’autres, plus fragmentaires, de Svedberg 
tendent à montrer qne. seuls parmi les Vertèbres, les Cyclostomes 
ont une érythroenorine, analogue à celle des invertébrés, comme 
pigment respiratoire. Un tel fait est en accord avec les tendances 
actuelles des Zoologistes suivant lesquelles les Cyclostomes cons¬ 
titueraient une classe particulière d'animaux, distincts des Pois¬ 
sons, à la base de l’embranchement des Vertébrés. 
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Sur le dosage de la vitamine A en présence de carotène , 
par A. Chevallier et Y. Choron. 

Dans des publications précédentes nous avons indiqué comment 
on pouvait doser de très petites quantités de vitamine A par la 
spectrophotométrie dans l’ultra-violet. Cependant ce dosage 
devient délicat lorsqu’on a affaire à un milieu comme le sang qui 
renferme des proportions importantes de stérols et de caroté- 
noldes. 

Il est nécessaire de pouvoir apprécier la part que ces substances 
présentent dans l'absorption de la région 3300-3200 k. Avec P. 
Dubouloz nous avons publié antérieurement une technique repo¬ 
sant sur la destruction photochimique de la vitamine A par la raie 
8650 du mercure. Cette méthode repose sur le fait que les produits 
de destruction de la vitamine A compensent la diminution de 
l’absorption aux points 8650 et 2900, de sorte que ceux-ci ne sont 
pas modifiés. Par contre à 3250 les produits de destruction repré¬ 
sentent les 2/3 de l’absorption de la vitamine A primitive. Il suffit 
donc de multiplier l’abaissement de 3250 par 3 pour obtenir le 
dosage de la vitamine A. 

Cependant l’expérience montre que ce procédé, excellent quand 
le milieu ne contient pas de caroténoldes, n’est plus applicable 
quand le milieu en renferme des quantités notables. C’est précisé¬ 
ment ce qui se produit souvent pour le sang. 

Nous avons étudié la destruction photochimique de la vitamine 
A en présence de p-carotène, par la raie 3650. Les résultats mon¬ 
trent que les produits de destruction de la vitamine A sont alors 
différents de ceux que nous avons décrits, en l'absence de caro¬ 
tène. On ne peut pas donc utiliser la règle des 2/3. Cependant il 
est possible d'effectuer le dosage : il faut irradier la solution par 
rayonnement total ultra-violet d’un tube à hydrogène, jusqu’à ce 
que l’absorption ne varie plus. La différence de la courbe d’ab¬ 
sorption obtenue avec la courbe primitive reproduit l'absorption 
de la vitamine A. 

Si l’expérience est effectuée en présence du seul carotène, on 
retrouve après irradiation, la courbe d'absorption du carotène 
inchangée. 

On peut donc utiliser cette méthode dans le cas du sang, mais 
elle n’est évidemment valable que si la différence des courbes 
d’absorption, avant et après irradiation, permet de construire la 
courbe de la vitamine A. 

Quant aux stérols, leur présence n'intervient pas dans ces con¬ 
ditions. D’une part, leur absorption intéresse particulièrement la 
région 2900, d’autre part, pour apporter des modifications dans 
leur absorption, il faut mettre en jeu une énergie beaucoup plus 
considérable que celle qui suffit pour obtenir la destruction des 
très faibles quantités de vitamine A présente dans le sang. 

Recherches sur les solubilités et le relargage. 

M. E. Calvbt a recherché le rôle du solvant dans la dissolution 
au point de vue de l'énergie mise en jeu dans la destruction du 
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réseau cristallin et vis-à-vis de la vitesse de dispersion des molé¬ 
cules dissoutes. 

1° Des expériences calorimétriques décrites dans une précédente 
communication {Bull. Soc. Chim. [5], 19$", 4, 1987), permettant 
d’établir que toute dissolution débute par un phénomène exother¬ 
mique dft à l’adsorption du solvant par le corps à dissoudre; le 
phénomène endothermique de la dissolution se produit ensuite. 

2° Le phénomène de relargage a été utilisé pour étudier l’in¬ 
fluence sur la solubilité de la mobilité des molécules dissoutes 
(sans changer l’énergie d'adsorption du solvant par le corps 
solide). 

La loi empirique de Setschenow : log — k S. 

Ce 

(c étant la solubilité d’un corps dans l'eau pure et c e la solubilité 
de ce corps en présence d'électrolyte de concentration S), repré¬ 
sente très fidèlement le phénomène de relargage. Elle a été vérifiée 
sur un grand nombre de données numériques relatives à l’effet de 
sel tirées de la littérature et sur des expériences personnelles. 

3° La présence d’électrolyte dans une solution ne modifie pas 
sensiblement le terme A représentant l’énergie mise en jeu au cours 
de la dissolution dans la formule donnant la solubilité c en fonc¬ 
tion de T : log c = — ^ ~f- B. 

Par contre le terme B est fortement modifié, 

4° La mobilité des molécules dissoutes mesurée par la vitesse de 
passage V du soluté dans un autre solvant non miscible au pre¬ 
mier, augmente en présence d’électrolyte, tandis que la solubilité 
diminue. Les vitesses V et V e (sans et avec électrolyte'! sont inver¬ 
sement proportionnelles aux solubilités c et c t correspondantes; la 
loi de Setschenow est ainsi applicable, le rapport inverse des 
vitesses de passage remplaçant le rapport des solubilités. 

Les résultats expérimentaux qui précèdent ont permis d’ébau¬ 
cher une théorie cinétique de la solubilité et du relargage qui sera 
exposée ultérieurement. 

Dosage du tellure par iodométrie. 

MM. Vignou et Ben Khaled exposent ce qui suit : 

Une solution contenant du tellure (à l’état d’acide ou de sel) 
traitée à chaud par un réducteur tel que l’acide hyposphoreux 
donne un précipité noir de Te métalloïdique. Ce précipité, recueilli 
sur un filtre en verre d’Iéna 3 G 3, est lavé à l'eau distillée bouillie 
et bouillante. Traité ensuite par une solution titrée d’iode il est 
oxydé à l’état d’oxyde qui reste sur le filtre et l’iode passe à l’état 
d'acide iodhydrique. 

Cette oxydation est quantitative et se fait selon l’équation : 

Te + 2I 2 -f 2 H 2 0 - TeO. + 4III. 

En pratiquant l’oxydation avec un excès d’iode et en titrant 
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l'iode non transformé on connaît la quantité d’iode utilisé par la 
réaction et on déduit le tellure. 

Les auteurs fixent la technique du dosage et démontrent que 
cette méthode volumétrique permet d’effectuer très rapidement 
avec une erreur de 1,5 0/0 le dosage de quantités de tellure supé¬ 
rieures à 1/2 milligramme. 

Microdosage du sélénium en toxicologie. 

MM. Vignoli et Savblli exposent ce qui suit : 

De nombreux procédés de dosage du sélénium sont exposés 
dans la thèse de M" e O. Blot (Sur la caractérisation dn sélénium dans 
les produits chimiques et certains minéraux. Paris 1932). Ces pro¬ 
cédés sont pour la plupart des procédés pondéraux et colorimé- 
triques. Les procédés volumétriques s'adressent & des quantités de 
sélénium importantes (50 mg.). 

Les auteurs ont voulu établir un procédé de dosage volumétrique 
permettant le titrage de très petites quantités de sélénium afin de 
pouvoir l’utiliser en toxicologie. 

Ce procédé comprend trois temps : 

1° Précipitation du sélénium par le sulfate d’hydrazine et isole¬ 
ment; 

2° Dissolution et oxydation de ce sélénium par l’eau de brome 
chlorhydrique; 

3° Titrage de l'acide sélénieux formé par la méthode de Muth- 
mann et Schafer qui consiste à réduire 1 acide sélénieux par l'iodure 
de potassium en milieu acide avec libération d’iode. On titre cet 
iode par une solution d’iiyposulfite. 

Les auteurs font l'étude critique de cette méthode et fixent les 
conditions (acidité, durée de réduction, etc...) dans lesquelles les 
différentes opérations doivent être exécutées et démontrent que cette 
méthode permet de titrer 1 rag. de Se0 2 avec une erreur de 1/100. 

Sur le poids moléculaire des amidons. 

MM. C. Dumazbrt, G. Santoni et J. Autran, admettant que les 
amidons sont constitués par une chaîne ouverte résultant de 
l’union d'un grand nombre de molécules de glucose et portant & 
l’une de ses extrémités une fonction aldéhyde libre, déterminent la 
longueur de la chaîne par le dosage microiodométrique de cette 
fonction aldéhyde, dosage qu’ils ont montré être réalisable avec 
précision sur des amidons solubles obtenus par traitement des 
amidons naturels par la soude. Au cours de cette dernière opéra¬ 
tion les liaisons glucosidiques sont respectées (Soc. Chim. (5), 1937, 
4, Mémoires, p. 1988). 

Cette technique appliquée & des amidons d'origines végétales 
diverses (arrow-root, blé, mats, pomme de terre, riz) a montré que 
ceuxci donnent quantitativement naissance & un polyholoside 
constitué pour chacun d'entre eux, par l'union de 20 molécules de 
glucose. 
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II semble donc bien que, quelle que soit son origine, l’amidon 
soit constitué par un monomère formé d’une chaîne de 20 molé¬ 
cules de glucose unies par des liaisons du type glucosidique et 
dont le plus petit poids moléculaire est 3258. Les amidons naturels 
seraient des polymères de celui-ci; leur poids moléculaire serait 
donc 3258 X 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


Séance du 18 février 1938. 
Présidence de M. Auméras, Président. 


Détermination rapide et exacte de la D\ dan liquide 
à la balance aréométrique. 

M. G. Duch communique ce qui suit : 

La balance aréométrique ou balance de Mohr-Wesphal peut, 
moyennant certaines précautions, entrer en concurence avec les 
meilleures méthodes de détermination de la densité des liquides ; 
elle permet des mesures expéditives mais exige, par contre, des 
quantités assez considérables de liquide (70 cm* au moins); la 
densité exprimée est indépendante de la poussée de l'air mais une 
cause d’erreur importante est due à la différence ou à l’incertitude 
de température de l’eau qui a servi au réglage de la balance ainsi 
que de la température du liquide à étudier ; pour l’éviter on peut 
opérer comme suit : 

1° Après avoir mis la balance « de niveau », on équilibre le plon¬ 
geur suspendu au fléau, dans l’air, en vissant ou dévissant la masae- 
lote d’équilibrage ; 

2° Un gros cavalier étant suspendu au crochet de suspension, on 
immergera le plongeur dans de l’eau distillée contenue dans un 
vase de Dewar. Au préalable, cette eau aura été rafraîchie par 
circulation d’eau de la ville autour du tube à essai qui la contenait, 
versée ensuite dans le vase Dewar elle s’échauffera lentement. Il 
suffira de lire, au moment de l’équilibre du fléau, la température t 
sur le thermomètre ; 

3° Le liquide rafraîchi, comme il vient d’être dit pour l’eau, sera 
placé dans le vase Dewar et l’on fera la pesée de densité Di lorsque, 
pendant réchauffement lent du liquide, on lira sur le thermomètre 
la température t. 

U sera bon, pendant ces deux dernières opérations, d’agiter les 
liquides avec le thermomètre en guise d’agitateur. 
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Appareil pour la détermination des * caractéristiques • 
d'un thermomètre 0-860. 


Dans une précédente communication, M. G. Duch ( Bulletin ÎOST, 
4, 1186) avait défini les « caractéristiques • d’un thermomètre 

0-360 Çe et ; l’auteur présente les appareils qui permettent de les 

déterminer avec toute la précision désirable en interpolant propor¬ 
tionnellement la position du ménisque mercuriel entre les deux 
divisions limitant l’intervalle du degré dans lequel il est situé. 

Dans ce but, une petite lunette microscope est montée avec deux 
lentilles de la combinaison de l’objectif d’un microscope ancien 
modèle. La lunette ainsi réalisée possède un objectif de 15 mm. 
environ de foyer et un oculaire de 5 mm. Un micromètre placé dans 
le plan focal de l’oculaire permet les interpolations (Thèse Paris, 
198T, p. 48) par sa superposition dans le champ avec l'image des 
divisions thermométriques et celle du ménisque. 

La vision sera d'autant plus nette que le diamètre du thermo¬ 
mètre sera plus faible, le ménisque et les divisions n’étant pas dans 
le même plan. Ce microscope d'encombrement réduit (10 mm. de 
diamètre et 50 mm. de long) se place indifféremment dans l’une des 
douilles-supports des appareils d'étalonnage suivants : 

1° Appareil pour la détermination de • l'état e ». Il est formé d’un 
vase Dewar de 100 mm. de haut, 40 mm. de diamètre extérieur, 
25 mm. de diamètre intérieur, percé au fond d’un trou de 5 à T mm. 
de diamètre. Il est rempli, & moitié, de glace ou de neige. Un ther¬ 
momètre, monté dans le bouchon, a son réservoir immergé jusqu'à 
un niveau légèrement au-dessous de zéro. Un collier embrassant le 
vase Dewar porte une douille destinée à recevoir le microscope de 
visée : dans son prolongement se place une petite lampe alimentée 
sous 4 volts par un transformateur ; 


2® Appareil pour la détermination de . C'est un ballon à va et 


vient à point d’ébullition de Berthelot de 25 cm. de hauteur de col 
et de 100 cm 3 de capacité. Une pince porte la douille destinée au 
petit microscope et un dispositif d’éclairage par transmission 
comme précédemment. Pendant l’ébullition, l’eau se condense en 
fines gouttelettes contre la paroi interne du col, rendant les lectures 
impossibles si on ne l'évapore pas par une source de chaleur exté¬ 
rieure. Ce résultat est obtenu par deux lils parallèles de nichrome 
de 30 centièmes de diamètre passant de part et d’autre du champ 
de visée, suivant deux génératrices du col ; ces fils sont attachés à 
deux colliers-bornes et sont alimentés par le transformateur d’éclai¬ 
rage de l’ampoule ; ces fils fonctionnent & la manière des anti-givre 
des pare-brise d’automobiles. 


Renforcement des images argentiques en noir et en couleur 
par fixation de matières colorantes. 

M. Sbybwbtz a utilisé la fixation de certaines matières colorantes 
basiques sur l’argent, après mordançage, pour intensifier les images 
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photographiques de faible densité, au moyen de trois colorants 
basiques primaires : Rhodamine S, Thioflavine T et Bleu de méthy¬ 
lène, mélangés en proportions convenables pour obtenir une teinte 
neutre. 

Non seulement ce renforcement des phototypes produit une 
intensification supérieure à celle des meilleurs renforçateurs miné¬ 
raux connus tels que les sels mercuriques et cela, avec une grande 
facilité sans risquer de tacher les images, mais la fixation a lieu 
d’une façon homogène sans modifier la gradation de l’image. En 
outre, ce mode d'intensification est le seul qui n’augmente pas la 
grosseur des grains d’argent. 

Cette propriété permet d’utiliser ce chromorenforçateur pour 
intensifier les films de petit format, destinés à être fortement 
agrandis, dont la granulation doit être aussi faible que possible 
pour qu'elle ne soit pas visible sur l’image agrandie. Elle permet 
également d’utiliser, pour le développement, des révélateurs don¬ 
nant des images à grains fins mais ne pouvant pas être utilisés 
normalement parce qu’ils fournissent des images d’une trop faible 
densité pour pouvoir être employés dans le tirage des positifs 
agrandis. L’auteur a appliqué également cette méthode de renfor¬ 
cement aux images argentiques à réseau trichrome (Filmcolor) 
lorsqu'elles sont trop faibles par suite de surexposition ou de déve¬ 
loppement trop prolongé. Ce procédé permet d'aviver les couleurs 
en opacifiant l'argent qui recouvre les grains colorés devant être 
masqués, ce qui intensifie la couleur des autres grains colorés for¬ 
mant l’image polychrome. Le procédé est d’une exécution simple et 
rapide. On mordanee l'image pendant une minute environ dans une 
solution de thiocyanate cuivrique additionnée de citrate de sodium, 
puis on la traite, après rinçage pendant quelques minutes, dans la 
solution colorante ; on lave finalement le film à l J eau courante pour 
éliminer l’excès de colorant. 

Du nombre atomique et de quelques propriétés physiques 
des éléments. 

M. L. Rougeot expose ce qui suit: 

A la suite des températures de fusion, d’ébullition, etc..., les den¬ 
sités des métaux alcalins, les volumes atomiques, les coefficients 
de dilatation sont reliés par des équations où figure le logarithme 
du nombre atomique Z de l’élément. 

Les parachors élémentaires, les entropies atomiques relatives aux 
gaz rares et aux éléments halogénés sont également obtenus par 
des équations du type y= a-\- b log 10 Z, a et b étant des constantes 
à l’intérieur d’un groupe et pour une propriété donnée. Les diamètres 
d’action des atomes normaux sont groupés pour plus de trois 
éléments sur une série de droites. 

Sur Vélectrolyse des phosphates métalliques. 

MM. Lemarchands et J. Vessereau constatent que les oxydes 
métalliques se dissolvent facilement dans le méta- et le pyrophos- 
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pbate de sodium fondas, en donnant soit des composés déduis, en 
générai bien cristallisés, soit des mélanges eutectiques. Il est inté¬ 
ressant d’électrolyser ces derniers qui fondent & basse température 
et dans lesquels l’oxyde est simplement dissous et non combiné. 

L’électrolyse des eutectiques contenant l’oxyde de nickel et l’oxyde 
de cobalt permet de préparer les pbospbnres PNi 2 et PCo 2 . Le 
métal, obtenn par électroiyse primaire, réduit le bain et donne le 
phosphure correspondant. 

L’électrolyse de l’oxyde de plomb permet d’obtenir dn plomb 
avec un rendement en courant de 40 0/0; celle de l’oxyde cuivrique 
permet de préparer du enivre, légèrement phosphoreux avec un 
rendement pouvant atteindre 95 0/0. 

L’électrolyse de l’oxyde stannique donne de l’étain métallique, 
rendement 40 0/0, avec formation intermédiaire d'oxyde stanneux ; 
celle de l’acide vanadique donne du phosphure de vanadium avec 
formation simultanée d’un phosphate double de sodium et de vana¬ 
dium trivalent P 2 0 7 NaV. 

Les valeurs du potentiel de décomposition des différents oxydes 
calculées & l’aide de la relation de Thomson : 



sont en accord avec les résultats trouvés expérimentalement. 

Ces recherches sont poursuivies et un mémoire détaillé paraîtra 
ultérieurement dans le Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg) 


Séance du 19 Février 1938, 

Sous la Présidence de M. Hugkl. 

Renouvellement du Bureau. 

Président : M. Kirrmann. 

Secrétaire-Trésorier : M. Groh. 

Spectres Roman de quelques dérivés de t acroléine. 

M. Kirrmann expose les particularités des spectres Raman des 
composés étudiés dans sa dernière communication sur la transpo¬ 
sition allylique : acétate d’allylidène, acéto-chlorure d’allylidène, 
chlorure de j^acétoxy-allyle. Le spectre confirme la structure des 
deux chlorures isomères. La même transposition est mise en 
évidence par les spectres dans les dérivés de l’aldéhyde crotonique. 
Ces données sont complétées par les spectres du diacétate d’éthy- 
lidène et de l’acétate de vinyle. Un mémoire paraîtra prochaine¬ 
ment. 
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Sur le produit de condensation de l'acétone avec l'acide 
phénylpyruvique , par P. Cordibr. 


L’auteur rappelle que M. J. Bougault a montré que la condensa¬ 
tion de l’acétone avec l’acide benzylpyruvique s’effectue aisément 
en milieu alcalin et donne naissance au produit de cétolisation, 
l’acide a-alcool-y-cétonique, facilement déshydraté en acide éthylé- 
nique cétonique. La même réaction s'effectue plus difficilement 
avec l'acide phénylpyruvique, l'emploi de carbonate de potassium 
comme agent de condensation est préférable à celui de la potasse 
ou de la soude. Le produit obtenu est l'acide a-alcool-T-cétonique (I), 
il est facilement deshydraté en acide éthylénique ; des expériences 
en cours permettent de penser que ce dernier corps doit avoir la 
structure répondant au schéma (H). 


C 6 H 5 .CH 3 .QOH).COOH 

tl) ch 2 .co.ch 3 


qh 5 .ch 2 .c.cooh 

(II) Üh.CO.CHj 


Sur quelques thioémétiques bismathés , 
par MM. Volscar et Mahlrr. 


Reprenant les travaux des Claessen (Lieb. Ann ., t. 187, p. 121) et 
de Rosenheim et Davidson’ (Z. anorg. Chem. y t. 41, p. 732), les 
auteurs ont étudié, par la méthode indiquée par M. Volmar et ses 
élèves (C. Æ, t 196, p. 355), la fixation de lhydroxyde de bismuth 
sur quelques thiolofques. lis sont arrivés aux résultats suivants : 

1° L 'hydrate du bismuth est susceptible de se combiner avec l'acide 
thioglycolique % comme avec l'acide glycolique. Les courbes de 
fixation en fonction du temps, de la température et de la neutrali¬ 
sation progressive ont la même allure, mais dans ce dernier cas, le 
maximum de fixation correspond non à un mélange équimolécu- 
laire d’acide et du sel alcalin, mais à un mélange plus complexe de 
trois parties de sel et de deux parties d’acide, montrant que lethio- 
émétique proprement dit s’y trouve uni à un excès de sel alcalin ; 

2® Y,'acide thiolactique se comporte comme Vacide thioglycolique, 
et les courbes obtenues sont sensiblement les mêmes. 

Les auteurs ont pu isoler à l'état de pureté : 

1® Le bismuthothioglycolate de sodium. F. 107°,5 ; 

S.CHj ,COjN& 

+ HS.CHj.COjNa 

_sxh 2 x co 2 _ 

2* Les bismuthothioglycolates de calcium et de baryum; 


S. CH 2 . C0 2 
^>Bi/ 

s.ch 2 .co 2n 

s.ch 2 .co/ 

>\ 
s. ch 2 . co 2 


hs.ch 2 .co 2 


soc, chm., 5* «kr., t. 5, 1938- — Mémoires. 
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Ces bismuthothioglycolates se présentent sons la forme d'aiguilles 
jaunes, solubles dans l'eau, peu dans les solvants organiques. 
Leurs solutions aqueuses sont assez stables pour pouvoir être 
portées à l’ébullition sans être bydrolisées, elles sont décomposées 
par les acides et les alcalis ; 

8° Le bismuthothiolactate de sodium. F. 183-184°. 


CH 3 . CH. COjNa 

S 

>Bi 

S \ 

CHj.dl^ ^COj 


-f CH 3 .CH(SH)C0 2 Na 


Nous avons obtenu également les bismuthothiolactates de cal¬ 
cium et de baryum, mais il ne nous a pas été possible de les puri¬ 
fier suffisamment ; ces composés sont beaucoup moins stables que 
les bismuthothioglycolates et s'hydrolisent bien plus facilement. 


Dosage volumétrique du bismuth dans ses composés 
organiques , par MM. Volmar et Mahlbr. 

En vue ds pouvoir suivre aisément, au cours de nos recherches sur 
la formation d’émétiques et de thioémétiques bismuthés, la fixation 
de Thydrate de bismuth sur les ololques et thiololques, nous avons 
modifié la méthode indiquée par Kubina et Plichta {Z. Anal. Chem 
t. 72, p. 201) pour le dosage de cet élément et nous nous sommes 
arrêtés au mode opératoire suivant, rappelant celui employé par 
G. Bertrand pour le dosage du glucose, et qui nous a donné de 
très bons résultats et une précision supérieure au millième : 

On pèse environ 0,1 g. de substance, onia dissout dans quelques 
centimètres cubes d’eau, on ajoute 40 cm 3 de potasse trinormale et 
0,2 g. de poudre d’aluminium ; on abandonne le mélange 20 minutes 
à la température du laboratoire, en agitant de temps en temps, puis 
on le porte à l’ébullition et fait bouillir pendant 4 minutes ; le pré¬ 
cipité bien rassemblé est recueilli sur filtre d’Iéna, lavé à l'eau 
chaude ; on le redissout sur filtre avec 20 cm 3 de solution de sul¬ 
fate ferrique Bertrand et dans le filtrat on dose le fer réduit 
avec une solution correspondante de permanganate de potassium 
(1 cm 3 . =0,0104 Bi). 
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Société chimique de France. — Section de Lille. 


Séance du 19 février 1938. 

Présidence de M. Chaudron. 

Conférence de M. Portevin, Professeur à l'Ecole Centrale des 
Arts et Manufactures, ancien Président de la Société des Ingénieurs 
civils. 


n Nos idées récentes sur les états de surface des métaux. » 

Le Professeur Portevin définit en premier lieu ce que l’on entend 
par la surface d’un métal, en se limitant à l'échelle microscopique 
et submicroscopique. 11 explique quelles modifications (géomé¬ 
triques, cristallines ou chimiques) peut subir la surface d'une pièce 
au cours de son usinage, au cours de certains traitements (cémen¬ 
tation), et au cours de l'usure qu’elle subit pendant son emploi. 
Ces altérations peuvent être décelées par un appareil & amplifica¬ 
tion optique qui enregistre photographiquement le profil à étudier. 

Le conférencier décrit ensuite ce que l’on observe sur une coupe 
transversale du métal poli, depuis le film invisible d'oxyde qui 
surmonte la couche amorphe créée par le polissage (couche de 
Beilby) jusqu’à la zone interne de texture plus ou moins fine. 

Il est bien évident que l’état superficiel d’un métal a une grande 
influence sur certaines de ses propriétés : potentiel de dissolution, 
aptitude à la corrosion, passivité à l’air humide par formation de 
pellicule protectrice, etc... Mais il est plus intéressant de souligner, 
comme l’a fait le conférencier, que l’état de la surface agit forte¬ 
ment sur les propriétés de la masse même du métal. C’est ainsi 
que des travaux récents étudient l’influence du meulage sur la fra¬ 
gilité, et rinfiuence de l’état de surface sur les essais cycliques 
(efforts alternés par exemple). 

M. le Professeur Chaudron, en remerciant le Professeur Portevin 
de son brillant exposé, insiste sur le fait que la connaissance par- 
faite de la surface des métaux nécessite encore de nombreuses 
études qui, sans nul doute, apporteront des éléments nouveaux à 
la théorie de l’état métallique et des indications utiles relatives 
aux conditions des alliages. 
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N° 69. — Recherche» sur rélectrolyse des sddes aroma¬ 
tiques VII (*). L’électrolyse des se ml-éthers-sels de 
l'acide phtalique: par W. M. RODIONOW et V. C. 
ZVORYKINA. 

{25.1.1988.) 


Les auteurs ont consisté que l’électrolyse des semi-éthers-sels de 
l’acide phtalique prend un autre cours que l’électrolyse du phtalate 
de potassium. On a réussi à isoler de la solution électrolytique, avec 
un bon rendements, les semi-éthers-sels de l’acide 2.6-dihydrophtalique 
(trans). La saponification de ces éthers donne aisément l’acide 2.6-dihy¬ 
drophtalique. Ce procédé peut avoir une importance pour la prépara¬ 
tion. Outre ces produits dihydrogénés on a réussi a isoler une quan¬ 
tité considérable de phtalirle. Les auteurs énoncent l’hypothèse que 
la formation de cette substance peut être expliquée par la réduction 
de semi-éthers-sels à l'aide d’amalgame de potassium. Cette réaction 
réprésenterait alors une grande analogie avec la réaction bien connue 
de Bouveau : 


->- c.h.<Ê"! ) < b C . B .< aï >° 

Les expériences avec les semi-éthers-sels de l’acide diméthoxy- 
phtalique confirment cette hypothèse parce que danB ce caB on peut 
isoler de la solution électrolytique les deux diméthoxyphtalides iso¬ 
mères : la méconine et la pseudoméconine. En éliminant la possibilité 
de formation d’amalgame de potassium, par exemple, en remplaçant 
la cathode de mercure par le platine, on n’obtient aucune des pro¬ 
duits de réduction et constate que l’électrolyse de semi-éthers-sels 
d’acide phtalique mène à la formation d’une petite quantité de ben- 
zoate d’éthyle (ou de méthyle), c’est-à-dire prend la direction de la 
réaction constatée premièrement par Shukia et Walker. La plus 
grande partie de l’éther se laisse isoler sans aucun changement. 


Dans notre mémoire ( 1 ) sur l’électrolyse de phtslate de potassium 
nous avons pu constater, que ce processus donne naissance à la 
formation d’un assez grand nombre de substances : ainsi nous 
avons réussi & isoler de la solution électrolytique les combinaisons 
suivantes : des traces de benzaldéhyde, une quantité un peu plus 
grande d’acide benzoïque et d'acide benzaldéhyde-o-carbonique. 
Commé produits principaux de l'électrolyse nous avons constaté 
la phtalide et deux isomères hydrodiphtalyles. 

Nous avons énoncé l’hypothèse, que le mécanisme de l’électro- 
lyse peut être expliqué par les réactions simultanées de l’oxyda- 

(*) Le mémoire VI est publié dans le Journal de la Chimie Générale 
(en russe) t. Vil, (LXIX). N« 20 21, p. 2683 (1937). 
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tiou et de la rédaction, et nous avons formulé un schéma provi¬ 
soire da processus, qui mène à la formation d’un peroxyde 
intramoléculaire. Ce dernier produit directement ou par l'intermé¬ 
diaire de l’anhydride phtaiique, donne naissance aux hydroxy- 
pbtalyles ou à la phtalide. 


COOH 

^COOH 


COO 


COOOH 


R< col> “ v œoH 

|-0 


-o. R<r CHO 
^COOH 


I 

r 


co 

H< >0 
CO 


I 

ch 2 

R< >0 

CO 


CH- — CH 
R< >0 0< >0 
CO CO 


(Voir la communication V) (2). 

Si cette supposition est juste, l'électrolyse des semi-éthers-sels 
de l’acide phtalique ne pouvant donner de pareils dérivés peroxy- 
dés, aurait de mener à la formation des combinaisons d'un autre 
genre. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons préparé le sel de potas¬ 
sium de phtalate acide d’éthyle et l’avons soumis à l'électrolyse. 

Pour chaque essai nous avons pris 40 cm 3 de la solution de 
25 0/0 du sel mentionné (pour la préparation de ce sel, voir la partie 
expérimentale), et avons exécuté l’électrolyse dans les conditions 
décrites dans nos mémoires précédents, c'est-à-dire avec anode de 
platine et cathode de mercure. Dans ce cas nous avons fait des 
essais parallèles avec le mercure non renouvelé, ainsi qu’avec la 
cathode circulante ^mercure continuellement renouvelé), et avons 
constaté que l'état de la cathode ne change pas essentiellement les 
résultats principaux de l'expérience. Comme produit principal, 
nous avons isolé une nouvelle substance dont le rendement dépasse 
50-55 0/0. Ce produit forme de longues aiguilles blanches (dans 
l’eau) F. 121-122°. 11 se dissout dans la solution de carbonate de 
sodium avec un dégagement d’acide carbonique, et se laisse doser 
par la soude caustique. Après avoir constaté son caractère d'acide 
carbonique, nous l’avons saponifié et trouvé qu’après la saponifi¬ 
cation il prend une quantité double de soude caustique. L’acide 
dicarbonique formé fond à 222-238°. Cette dernière substance n’a 
pas le caractère purement aromatique parce qu elle décolore aisé¬ 
ment la solution de permanganate de potassium. La dernière 
circonstance permet de faire la supposition, que l'électrolyse dans 
ce cas mène à un phénomène non observé jusqu’à présent : à une 
réduction du noyau benzénique, c'est-à-dire, que nous avons isolé 
de notre liquide électrolytique le semi-éther-sel d’un acide dihydro- 
phtalique, et après la saponification avons obtenu l'acide dihydro- 
phtalique. La plupart des acides dibydrophtaliques ont été pré¬ 
parés et soigneusement décrits par Adolf v. Bayer (3). Pour ces 
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acides, leurs anhydrides sont très caractéristiques. Pour déchiffrer 
la structure de notre acide dicarbonique nous avons préparé à 
l’aide du chlorure d’acétyle son anhydride. Son point de fusion 
(84-85°) et toutes ses propriétés correspondent tout à fait au point 
de fusion et aux propriétés de l’anhydride de l’acide 2.6-dihydro- 
phtalique (trans). La dernière substance a été préparée aussi 
d’après A. Bayer (foc. cit.) par la réduction de l’anhydride de 
l’acide phtalique à l’aide d’amalgame de sodium. La détermination 
du point de fusion d’un mélange de cet acide avec le produit de 
saponification de notre semi-éther-sel ne donna aucune dépression. 

Comme l’éther acide 2.6-dihydrophtalique n’a pas été décrit par 
Bayer, nous l’avons préparé synthétiquement et comparé avec le 
produit de l’électrolyse. Il s’est trouvé que les deux substances 
sont tout à fait identiques. 

Le second produit,quant au rendement, est la phtalide (22-28 0/0). 
Nous avons réussi à isoler aussi une quantité minime d’un 
mélange des hydrodiphtalyles et de l’acide benzoïque. La dernière 
substance a été isolée sous forme de son éther. 

L’électrolyse du même semi-éther avec la cathode de mercure 
non renouvelé, comme nous l’avons déjà mentionné, nous a donné 
les mêmes résultats, le rendement de la phtalide est seulement un 
peu plus grand et atteint 28,8 0/0, tandis que celui de l’éther de 
l’acide dihydrophtalique est moindre — 51 0/0. 

La préparation du semi-éther-sel de l’acide 2.6-dihydrophta- 
lique, comme on peut le voir dans la partie expérimentale, est une 
opération très simple et peut avoir une importance pour la prépa¬ 
ration. Nous avons étendu cette réaction à un autre semi-éther-sel 
du même acide, ayant préparé le sel de potassium du phtalate 
acide de méthyle. 

En l’électrolysant dans les mêmes conditions nous avons isolé de 
la solution électrolytique des produits analogues, c’est-à-dire au 
lieu de 2.6-dihydrophtalate d’éthyle, le monométhyléther de cet 
acide F. 125-126°. 

Pendant le travail avec ce semi-éther nous avons réussi à isoler 
le benzaldéhyde, que nous avons identifié sous forme de sa phé- 
nylhydrazone. Dans les essais électrolytiques, exécutés avec 
diaphragme, nous avons isolé sur la cathode une minime quantité 
de phtalide et un mélange d’acide fondant à 185-206°. Ce mélange 
décolore la solution de permanganate de potassium. Après trois 
cristallisations (dans l’eau) l’acide fondait à 214-216° et représenta 
comme un mélange des acides phtaliques et dihydrophtaliques. 

En examinant ces résultats on peut voir que l’électrolyse des 
éthers acides mène dans ce cas principalement à la réduction 
cathodique, et à ce qu’il paraît cette réduction peut aller dans 
deux directions ; l’une n’est que la réduction à l’aide d’amalgame 
de potassium, tout à fait analogue à la réduction de Panhydride 
phtalique, par l’amalgame de sodium, décrite dans d’autres condi¬ 
tions depuis longtemps par A. Bayer. Dans notre cas cette réduc¬ 
tion nous donne le dihydrophtalate d’éthyle et de méthyle. 

On peut supposer que l’autre direction de la réaction, dépendant 
de la réduction de l’acide éther donnant l’acide alcool, représentera 
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une grande analogie à la réaction Bouveau et donnera en notre 
cas l’acide o-oxyméthylbenzoïque, qui se transforme aisément en 
phtaiide : 


C 6 H 4 < 


cooc 2 h 5 

COOH 




c 6 h 4 < 


ch 2 oh 

COOH 




C 6 H 4<C0 >0 


Pour justifier la dernière supposition nous avons électrolysé 
dans les mêmes conditions les semi-éthers de l’acide hémipinique. 
Ce dernier produit donne deux séries de monoéthers : a etp (letlll 
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et ainsi peut former deux diméthylphtalides isomères : la pseudo 
méconine III dérivant de l'a-éther, et la méconine IV : 


CO 
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formée par le p-éther. 

Les essais ont confirmé notre hypothèse. On doit ajouter que 
nos expériences sont d'accord avec une observation ancienne de 
Mettler (4), qui a aussi trouvé que la réduction du benzoate 
d'éthyle et de ses produits de substitution à l’aide d’amalgame de 
sodium ou par l’électrolyse en solution d’acide minéral donne un 
bon rendement d'alcool benzylique ou de ses dérivés. 

Il est intéressant de noter que l’électrolyse des a- et p-éthers 
hémipiniques n’a pas amené à la formation de dérivés dihydrogénés. 

Comme conclusion on doit noter, que quand on élimine la possi¬ 
bilité de formation, quoique intermédiaire, de l’amalgame de 
mercure, la réaction prend une autre direction. 

En électrolysant le monoéthylphtaiate de potassium avec des 
électrodes (anode et cathode) de platine, on obtient la plus grande 
partie de semi-éther-sel non changé, et une petite quantité de 
benzoate d’éthyle c’est-à-dire la réaction de Shukla et Walker. 


Partie expérimentale. 

Préparation du monoéthylphtaiate de potassium. —On neutralise 
l’éther monoéthylique de l’acide phtalique par la solution de la 
potasse dans l’alcool absolu. En exécutant cette opération on 
obtient toujours une petite quantité de sel neutre du phtalate de 



844 MÉM0IRE8 PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. S 

potassium, qui est tout A fait insoluble dans l'alcool absolu. On 
l’essore. Le filtrat obtenu, est évaporé jusqu’à ce que sa consistance 
devienne visqueuse. On traite le résidu par l’éther sec, et on obtient 
un dépôt de fins cristaux blancs du sel de potassium. Le sel, 
F. 58-55°, est pur et peut être employé pour l’électrolyse. 

Analyse du sel. On détermine l’indice de saponification par la 
méthode usuelle. Calculé pour C* 0 H 9 O 4 K 282, trouvé 285. Le sel se 
conserve bien. 

Electrolyse. — On prend chaque fois pour cette opération 40 cm 3 
d’une solution à25 0/0de sel de potassium dans l’eau distillée. Pour 
isoler les produits de l’électrolyse, on électrolyse à 5 reprises 50 g. 
de sel de potassium (= 43,85 du semi-éther-sel). L’ampèrage : 
0,25 amp., par cm 3 , voltage : 6-8 volts. Durée de l’essai : 55 min.; 
température : 18-28°; l’électrolyseur est refroidi extérieurement par 
de la glace broyée. Quantité de mercure : 1,5-2 kg. par 5 minutes. 
Un précipité blanc se sépare vers la fin de l’électrolyse. La réaction 
est faiblement acide. On neutralise la solution électrolytique et 
l'extrait par l’éther. La solution éthérée laisse après évaporation 
une quantité minime d’un liquide ayant l’odeur du benzoate d’éthyle. 
On saponifie cette substance et obtient un acide F. 122°, montrant 
toutes les propriétés de l’acide benzoïque. On acidulé la solution 
électrolytique, une couche huileuse se dépose et devient bientôt 
cristalline. On sépare l’huile et traite la couche aqueuse de nouveau 
par l’éther. On ajoute le résidu après évaporation de l’éther au 
précipité huileux principal et on le traite par la solution du carbo¬ 
nate de sodium. On fait bouillir la partie insoluble après ce trai¬ 
tement avec de l’alcool. Presque toute la masse se dissout dans 
l’alcool, il reste un petit résidu insoluble F. 245-255°. On peut aisé¬ 
ment caractériser cette substance d’après toutes ses propriétés 
chimiques et physiques comme un mélange de hydrodiphtalylea 
(voir notre communication IV) (2). 

La solution alcoolique laisse après l’évaporation 6,5 g. de subs¬ 
tance F. 72-13°. La détermination du point de fusion d’un mélange 
avec de la phtalide d’autre provenance ne montre aucune dépres¬ 
sion. Rendement 28,8 0/0 de la théorie. 

La solution sodique donne après acidulation une huile épaisse 
devenant bientôt solide. Une fois cristallisée, la substance est en 
longues aiguilles blanches F. 121-122°. Elle se dissout facilement 
dans les solulions caustiques et de carbonate de sodium ou de 
potassium avec dégagement de C0 3 , se laisse saponifier, en for¬ 
mant un acide dicarbonique, et décolore la solution du permanga¬ 
nate de potassium. 

Analyse Calculé pour C t H 8 (COOC i H.)COOH 196, trouvé 193,194. 

On saponifie ce produit et obtient un acide dicarbonique F. 222- 
223°. Ses propriétés physiques et chimiques ne laissent aucun 
doute qu’il est identique avec l’acide trans-2.6-dlhydrophtalique 
’ dè Bayer. 


, Analyse pour C,H,(C0OH), 168; trouvé 170. 
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Préparation de Vanhydride de Vacide 2.6-di hydrophtalique. 

On chauffe à reflux au bain-marie 2 g. de l’acide obtenu par la 
saponification de l'éther isolé de la solution dichlorhydrique avec 
12 g. de chlorure dacétyle jusqu’à dissolution complète On évapore 
l’excès du chlorure d’acétyle au excicateur à vide : on dissout le 
résidu dans le chloroforme et traite la solution chloroformique par 
le sulfate de sodium. Après départ du chloroforme on sèche le 
résidu dans i’excicateur à vide sur soude caustique et de la 
paraffine. Paillettes blanches, F. 84-85°. Rendement 1,48 g., 80 0/0 
de la théorie. La substance ne montre aucune différence avec l’an¬ 
hydride de l’acide trans-2.6-dihydrophtalique, préparée d’après 
Bayer. 

Préparation de semi-éther~sel de Vacide 
trans~2 . 6-dihydrophtalique. 

On fait bouillir à reflux 1 g. de l’anhydride de l'acide susmen¬ 
tionné avec 10 cm 3 d’alcool éthylique absolu pendant 1 heure, 
chasse l’excès de l’alcool et cristallise dans l’eau. On obtient 
0,65 g. de la substance F. 122° et ne donnant aucune dépression 
avec de l’éther isolé électrolytiquement. 

llélectrolyse avec le mercure non renouvelé. 

On effectue l’électrolyse dans les mêmes conditions qu’avec la 
cathode circulante. On électrolyse à 8 reprises 80 g. de monoéthyl- 
phtalate de potassium (correspondant à 66,6 g. du semi-éther-sel), 
et on isole les produits de l’électrolyse comme dans l’essai précé¬ 
dent. Cette fois on réussit à redistiller la substance neutre; son 
point d’ébullition est voisin à 208-2n°. En saponifiant ce liquide 
on obtient l’acide benzoïque. Rendement de la phtalide : 13,5 g. 
c’est-à-dire presque 28,8 0/0, du semi-éther-sel de l’acide 2.6-dihy- 
drophtalique 84 g. — 51 0/0 de la théorie. On obtient dans cet 
essai une quantité minime (0,05 g.) de hydrodiphtalyles. 


Il électrolyse du monoéthylphtalate de potassium 
avec diaphragme. 

On met sur la cathode la solution du monoéthylate de potassium, 
et dans le compartiment anodique la solution du carbonate de 
potassium (5 0/0). L’ampèrage et le voltage sont les mêmes que 
dans les essais sans diaphragme. La solution électrolytique est 
alcaline. On l’acidule et obtient un dépôt blanc, qui contient une 
petite quantité de phtalide et un acide F. 185-206°, dont la solu¬ 
tion décolore la solution de permanganate. Après 3 cristallisations 
le point de fusion s’élève jusqu’à 214-216°. Le semi-éther-sel de 
l’acide phtalique ne se trouve pas dans la solution électrolytique ; 
il s’en suit que la réaction alcaline sur la cathode favorise la sapo¬ 
nification de l'éther-sel. 
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Préparation du monométhylphtalate de potassium. 

On obtient ce sel sons les mêmes conditions qne celles décrites 
dans la préparation du monoéthylphtalate. F. 66-66°. 

L'électrolyte du monoéthylphtalate de potassium. 

On prend pour chaque essai 60 cm 3 d’une solution contenant 
25 0/0 de ce sel. Les conditions de l’électrolyse sont les mêmes que 
dans l'expérience précédente. La réaction de la solution électroly¬ 
tique est faiblement acide. On neutralise la solution et l'épuise par 
l’éther. La solution éthérée après séchage laisse un dépôt huileux, 
on la traite par la vapeur d'eau et obtient un liquide avec une 
odeur prononcée de benzaldéhyde. On épuise de nouveau ce 
liquide par l'éther et mélange la solution éUiérée avec la solution 
de bisulfate de sodium. On sépare les deux couches, traite la 
couche aqueuse par le carbonate de sodium et de nouveau par la 
vapeur d’eau. On obtient dans le distillât quelques gouttes de 
benzaldéhyde. On réussit avec cette quantité minime à préparer sa 
phénylhydrazone, F. 156*458°, ne donnant aucune dépression avec 
la phénylhydrazone, extra préparée pour la comparaison. 

Le traitement suivant est le même que dans le cas avec le mono¬ 
éthylphtalate de potassium, et on obtient dans cet essai 2,15 g. 
de la phtalide *-11,4 0/0 de la théorie et 5,02 g. du dihydrophtalate 
de méthyle. U cristallise dans l’eau formant des aiguilles plates 
blanches, F. 125-126°. On isole de la solution aqueuse par le trai¬ 
tement éthéré encore 3,12 g. d’une huile ne se solidifiant pas c'est- 
à-dire 19,5 0/0. D'après l’étude préliminaire c’est un mélange des 
deux semi-éthers-sels de l’acide phtalique et dihydrophtalique. 

Analyse du dihydrophtalate de méthyle . — Calculé pour CÿHjoO* 
182; trouvé 184. En saponifiant cet éther on obtient le même 
acide, déjà décrit, F. 221-222°. 

Le dihydrophtalate de méthyle préparé synthétiquement en 
faisant bouillir l’anhydride de l’acide dihydrophtalique avec l’alcool 
méthylique absolu ne donne aucune dépression de son point de 
fusion en mélange avec le semi-éther-sel, isolé électrolytiquement. 

Préparation de Vanhydride de Vacide hémipinique. 

On fait dissoudre 62 g. de l’acide bémipinique en les faisant 
bouillir quelques minutes avec 80 g. de l'anhydride acétique. Après 
refroidissement on n’obtient un dépôt épais cristallin de l’anhydride 
hémipinique (longues, fines lames). On l’essore et lave avec une 
petite quantité d’alcool et d’éther. Le produit est pur pour l’ana¬ 
lyse, F. 169-170°. Le rendement est 54,2 g., c'est-à-dire 95 0/0 de 
la théorie. 

Préparation de semi-éthers-sels de Vacide hémipinique. 

i° L’«-éther. On fait bouillir 40 g. de l'anhydride hémipinique 
avec 300 cm 3 d'alcool éthylique absolu pendant 4 heures au bain- 
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marie. On distille l’alcool, cristallise le reste dans le benzène et 
obtient 33 g. de semi-éther-sel, F. 146-148°. 

Pour obtenir cet éther à l’état pur on prépare son sel de potas¬ 
sium dans les conditions susmentionnées, et le traite par l'acide 
chlorhydrique. Les aiguilles de l’éther ainsi purifiées fondent à 
149-150°, c’est-à-dire à la même température que le p-éther, et non 
à 144-145°, comme il est donné dans l'ancienne littérature. La 
détermination du point de fusion d’un mélange de IV et du p-éthers 
donne 123-127°. 

2° Le p-éther se laisse préparer le plus facilement d’après Wegs- 
cheider (5), en faisant passer le courant de C1H sec dans la solu¬ 
tion chaude de 25 g. d’acide hémipinique dans 250 cm 3 d’alcool 
éthylique absolu. On purifie l’étber-sel à l’aide de son sel de potas¬ 
sium. Le point de fusion est aussi 149-150°. 

Electrolyse de ^ monoéthylhémipinate de potassium. 

En opérant avec 0,25 amp. par cm 2 et 14-18 volts, la durée de 
l’essai ne doit pas dépasser 20-25 min., parce que la prolongation 
de l’électrolyse provoque une forte résinification. La solution 
devient brun foncé, et l’anode se couvre d'un résidu résinifié. Le 
traitement de la solution électrolytique dans les conditions sus¬ 
mentionnées montre qu'elle ne contient qu’une petite quantité de 
méconine {près 10 0/0 de la théorie), une quantité considérable 
d’éther-sel employé non modifié (près de 36-40 0/0), et près de 
20 0/0 d’une huile non identifiée. 


Electrolyse de Va-monoéthyUiémipinate de potassium. 

On prend pour l’électrolyse 8 g. de sel de potassium et on élec- 
trolyse 50-55 minutes sous 0,25 amp. par 2 cm 2 et 12-16 volts. 

En traitant la solution électrolytique comme d’habitude on 
obtient 0,25 g. de la ^'-méconine (près de 5 0/0 de la théorie >, 
5,2 g. de l’éther-sel non changé (près de 75 0/0 de la théorie , et 
0,7 d’une huile non identifiée (près de 10 0/0L 
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N° 90. — Déformation» de» angles valentiels d'après les 
spectres d’absorption, structures d es benzocyclanones, de 
leurs oximes et des benzocyclène; par M mt P. RAM ART 
et M. J. HOCH. 

(8.8.1988.) 


L’étude spectrale {U. V.) des oximes a montré que ces corps exis¬ 
tent sous deux formes l'une absorbante , dont l’absorption s'accorde 
avec la formule classique des oximes, l’autre transparents dont le 
spectre correspond à celui d’un corps pour lequel les atomes du 
groupe fonctionnel sont saturés comme dans la forme iso-oxime, 
L’étude des spectres infra-rouges (M. et M** Freyman) a confirmé 1s 
présence de la forme iso-oxime dans les solutions d’oximes transpa¬ 
rentes, mais a montré qu’elle s’y trouve en proportion trop faible 
pour expliquer la différence d'absorption dans l’U. V. entre les oximes 
transparentes et les oximes absorbais. 

A la suite de recherches concernant l’effet de la cyclisation sur le 
spectre des molécules, l’un de nous a été conduit à penser que 
l’absence de • couplage * entre la fonction et le reste de la molécule 
est dû à une déformation des angles valentiels. 

Les présentes recherches ont permis de montrer que l’existence 
de l’un ou de l’autre de ces isomères d’un genre spécial, dépend à la 
fuis du nombre des radicaux situés hu voisinage de la fonction et 
de la forme de leur chaîne. 


L’un de nous, avec M m « Grumez (1), puis avec M 01 * Bruzeau (8), 
après étude sur l’absorption d’un grand nombre d’oximes (princi¬ 
palement dans la série benzénique), était arrivée à cette conclusion 
que ces corps peuvent posséder non seulement la structure (I). 
seule généralement admise depuis longtemps (structure qui prévoit 
dans certains cas l’existence de deux stéréolsomères), mais aussi 
une forme daus laquelle le couplage, entre le groupe fonctionnel et 
le chromophore sur lequel il se trouve lixé, est sensiblement nul, 
comme c’est le cas lorsque le carbone du groupe fonctionnel est 
saturé. 

Ces deux sortes d’oximes avaient été désignées respectivement 
sous les noms de forme « absorbante » et de forme « transparente ». 
Les spectres des oximes de la première série sont assez voisins 
(formes et positions des bandes) de ceux des dérivés éthyléniques 
obtenus en remplaçant le groupe =N.OH par =CH 3 (ou =CH.R) (S). 
Ceci correspond bien à la présence d’un groupe non saturé, lié 
directement au noyau benzénique, et l’on peut, par suite, admettre 
que ces corps possèdent bien la structure (1), 

Les oximes de la seconde série ont des absorptions tout à fait 
différentes de celles de la précédente ; non seulement dans la posi¬ 
tion des bandes mais encore dans leur forme. Ajoutons que cette 
différence d’absorption entre les deux séries d’oximes est beaucoup 
trop importante pour qu elle puisse être attribuée à une stéréoiso- 
mérie ci>- et 

Les oximes « transparentes » ont des spectres qui sont sembla- 



1933 


H** P. RAHART ET H. I. KOCH. 


blés à ceux des corps obtenus en remplaçant la fonction oxime 
par un radical alcoyle. c’est-à-dire à des composés de formais (IV). 


Ar, 


>C=N. OH 
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Ar. 


a £>c=ch, 
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Ar. 


>C-NH 
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Or, d'après ce que l’on connaissait jusqu'ici concernant l’absorp- 
tion des substances de la série aromatique, de tels spectres n’appar¬ 
tiennent qu’à des substances dans lesquelles le radical aromatique 
est fixé sur un carbone lié lui-même à 4 atomes différents. Le 
spectre d’un arylépoxyéthane (V) est tout à fait voisin de celui 
d’une oxime « transparente ». 

On fut ainsi conduit à attribuer à ces corps la forme iso-oxime 
(III), proposée jadis par Beckmannet depuis longtemps abandonnée, 
faute d’avoir pu être démontrée (la forme nitrosée n’avait pas été 
retenue pour des raisons d’ordre chimique). 

II est à remarquer que la forme « transparente • appartient sur¬ 
tout aux oximes des cétones o-trisubstituées (trialcoylacëtophé- 
noues, éthers trialcoylpyruviques). 

On pouvait dès lors se demander si la présence d’un carbone 
tertiaire, au voisinage de la fonction oxime, n'était pas responsable 
de la variation d’absorption entre les deux séries d’oximes. Cette 
hypothèse a été écartée pour la raison que, avec M®* B ru z eau, l’un 
de nous a isolé deux oximes dérivant de la diméthyldésoxybenzolne 
et possédant l’une la forme « absorbante » et l’autre la forme 
• transparente ». 

Une étude chimique de ces oximes transparentes » et « absor¬ 
bantes » fut alors entreprise parM n# Wohl (4) et par l’un de nous (3) 
afin de soumettre au contrôle expérimental les hypothèses émises 
à la suite de l’étude spectrale de ces oximes. 

Ainsi que l’on devait s’y attendre, d’après ce que l’on connaît 
des relations entre les propriétés chimiques et l’absorption des 
corps organiques, cette étude montra qu’il existe des différences 
profondes dans la réactivité chimique de chacune de ces séries 
d’oximes, sans toutefois apporter d’arguments décisifs en ce qui 
concerne la structure iso-oxime attribuée aux oximes de forme 
« transparente ». 

L’existence de la forme iso-oxime fut confirmée par les récents 
travaux de M. et M m * Freymann (6) qui, ayant à la demande de 
l’un de nous, étudié (en solution ou à l’état liquide) l’absorption de 
ces mêmes oximes dans le proche infra-rouge, constatèrent la pré¬ 
sence, dans les spectres des oximes « transparentes », de la bande 
du groupe NH, laquelle ne peut exister que si ces substances possè¬ 
dent la formule (III) (on ne trouve pas trace de ces bandes dans le 
spectre des oximes « absorbantes »). 

Cependant, d’après ces déterminations, la quantité de la forme 
iso-oxime, dans les corps étudiés, est relativement faible et ne 
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dépasse pas SO 0/0 alors que, d’après leur spectre ultra-violet, les 
solutions de ces mêmes substances devaient contenir au moins 
80 0/0 de la forme iso-oxime. 

Pendant que se poursuivaient ces recherches sur la structure des 
oximes, l'un de nous (1; mettait en évidence, pour la première fois, 
que des variations d’absorption importantes pouvaient être obser¬ 
vées dans des cas où aucune modification de structure (telle que 
nous la concevons ordinairement) ne pouvait être envisagée et que 
le phénomène observé devait être attribué soit à une déformation 
des angles valentiels (déformation forcée dans le cas des corps 
cycliques, déformation imposée par la présence des radicaux rami¬ 
fiés pour les composés à chaîne ouverte) soit & un réarrangement 
électronique dans les atomes qui constituent le groupe fonctionnel. 

Le fait que les oximes « transparentes » possèdent toujours, au 
voisinage du groupe fonctionnel, des radicaux ramifiés, nous ont 
conduit à penser que la différence d’absorption dans l'ultraviolet 
entre les oximes absorbantes et les oximes transparentes est due 
pou seulement à la présence de la forme iso-oxime mais surtout à 
une isomérie d’un genre spécial provenant d’une déformation dés 
angles valentiels. 

Nous avons par ailleurs entrepris l’étude spectrale des dérivés 
des oximes (qui paraîtra dans un prochain mémoire) et les conclu¬ 
sions que l’on peut tirer de ces recherches confirment ce que nous 
venons d’exposer. 

Nous avons effectué l’analyse spectrale de quelques benzocycla- 
noues a-diméthylées (VI) l'absorption des benzocyclanones avait 
déjà été étudiée). La différence dans les propriétés spectrales (et 
par suite dans les propriétés chimiques) de ces cétones à chaîne 
fermée et des cétones correspondantes à chaîne ouverte (Vil), 
provient uniquement de ce que, par suite de la cyclisation, il se 
produit soit une déformation des angles valentiels soit un gauchis¬ 
sement du cycle. 

Les mesures d’absorption des benzocyclanones (Vlll) nous avaient 
déjà montré (10) qu’il existe entre ces substances et les cétones & 
chaîne ouverte qui leur correspond (IX) une différence d’absorption 
d'autant plus importante que le nombre d’atomes de carbone qui 
forment la chaîne cyclanique est plus faible : alors que le spectre 
de l’indanone est assez différent de celui de l'ortho méthylpropio- 
phénone, le spectre de cette dernière cétone est très voisin de celui 
de la benzosubérone. 


OC 

a' 


(CHj)* 

CO (VI) 
.(CH,)* 

\h, 

CO (VIII) 
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On devait par suite prévoir des variations dans les propriétés 
spectrales des dérivés de ces cétones suivant le nombre d’atomes 
qui forment le cycle, La différence entre les propriétés des corps à 
chaîne ouverte et celles des corps à chaîne fermée diminuant rapi¬ 
dement à mesure que le nombre d’atomes de carbone engagés dans 
le cycle augmente. 

C’est bien ce que l'expérience a vérifié : la combinaison de l’hy- 
droxylamine avec les benzocyclanones (VI) et (VIII) donne des résul¬ 
tats d’autant plus différents de ceux que l'on obtient dans le cas 
des cétones à chaîne ouverte (VII) et (IX) que le nombre de CH 2 
engagés dans le cycle est plus petit. 

Nous avons en effet, obtenu avec la diméthylindanone une oxime 
dont l’absorption correspond à celle d’un corps de structure (I). 
C’est le premier exemple que nous ayons rencontré d’une cétone 
aromatique entièrement substituée en a par des groupes alcolyles 
qui donne une oxime « absorbante ». 

Lorsque le nombre de CH 2 présents dans le cycle augmente, tout 
se passe sensiblement comme dans le cas des cétones à chaîne 
ouverte, c’est-à-dire que la cétone non substituée donne l’oxime 
de structure (I) et la cétone «-disubstituée l'oxime de forme « trans¬ 
parente ». Cependant on note encore une différence très nette entre 
les oximes dérivées de la tétralone et ceux de la benzosubérone. 
Les solutions alcooliques des oximes de la tétralone et del’a.ot-dimé- 
thyltétralone semblent contenir respectivement les formes (1) et la 
forme « transparente » à l’état pur alors que les oximes de la ben¬ 
zosubérone et de r«.a-diméthylbenzosubérone sont, d’après leurs 
spectres, en équilibre sous les deux formes (voir partie expérimen¬ 
tale). 

Des observations tout à fait semblables concernant l’influence de 
la déformation des angles valentiels sur la structure des oximes 
ont été faites dans la série des benzocyclanediones. 

Nous avons mesuré les spectres des mono-oximes des benzocy¬ 
clanediones de formule (X) et nous les avons comparés au spectre 
de l'oxime à chaîne ouverte qui leur correspond (XI). 


(CH 2 )« 



CO (X) 


ch 3 



ch 3 

i=N.OH 

(XI) 


D’après les mesures d’absorption toutes les mono-oximes cycli¬ 
ques étudiées possèdent, en solution, la forme « absorbante », 
alors que les solutions de l’oxime à chaîne ouverte seraient consti¬ 
tuées par un mélange des deux formes avec prédominence de la 
forme « transparente ». Il est à remarquer que les solutions de 
l’orthométhylpropiophénone-oxime contient, d’après les mesures 
spectrales, un mélange des deux formes mais surtout de la forme 
« transparente ». 

Ainsi une déformation des angles valentiels des atomes a pour 
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conséquence une modification dans le spectre des molécules où ces 
atomes se trouvent engagés (et par suite dans leur comporte¬ 
ment chimique). Cette modification est d’autant plus importante 
que la déformation est plus grande et par suite, pour les combi¬ 
naisons cycliques, plus le nombre d'atomes qui forment le cycle 
est petit. 

Enfin, nous avons préparé, A l’état aussi pur que possible et 
mesuré l’absorption d’un certain nombre de carbures bensocyclo- 
hexéniques (XII), (XIII) et (XIV) : 



0 ^ 
(XIV) < 


(CHj)* 

\ch 3 ) 2 

C=CH.CH 3 


L’étude de ces carbures devait permettre de connaître l’influence 
réelle de la cyclisation (déformation des angles valentieis ou gau¬ 
chissement des cycles) d'une part dans le cas où les deux carbones 
unis par la liaison éthylénique font partie du cycle et d’autre part 
dans le cas où un seul de ces carbones entre dans la chaîne fermée. 

Nous avons constaté qne, comme pour toutes les autres séries 
étudiées, jusqu’ici, les déformations d'angles valentieis ont pour 
conséquence une modification très notable de l’absorption. 

De plus, la connaissance des spectres des carbures (XIV) per¬ 
mettait de vérifier si l’analogie observée entre l’absorption des 
carbures éthyléniques (voirp. 1) et les oximes de la forme « absor¬ 
bante * se poursuit dans le cas des combinaisons cycliques. 

On pouvait, en effet, se demander si, par suite de la cyclisation, 
le remplacement du groupe =N.OH par =CH-. présenterait du point 
de vue spectral le même phénomène que dans la série à chaîne 
ouverte. 

En fait l'analogie entre le spectre d'une oxime de structure (I) et 
celui du carbure correspondant au remplacement de =N.OH par 
= CH.CH 3 existe dans les cas où une comparaison rigoureuse a pu 
être faite, c’est-à-dire pour les oximes dérivant de l'indanone et de 
la diméthyl indanone. Nous n’avons pu préparer les carbures déri¬ 
vant du benzocycloheptène par suite de la difficulté avec laquelle 
on obtient les matières premières nécessaires à leur synthèse. 

En résumé : il reste acquis que les oximes à l'état liquide ou en 
solution existent en équilibre sous les deux formes (1) et (III) dans 
des proportions qui dépendent, toutes choses égales d’ailleurs, du 
nombre et de la nature des radicaux voisins du groupe fonctionnel. 

Toutefois la différence de ■ couleur • entre les oximes de formes 
• absorbante » et • transparente » doit être surtout attribuée & une 
déformation des angles valentieis provoquée par la présence, dans 
les oximes ■ transparentes », de radicaux ramifiés, fixés au voisi¬ 
nage du groupe fonctionnel ; cette déformation ayant pour consé¬ 
quence une modification dans le « couplage » (et par suite dans les 
périodes de vibration) dès chromophores liés directement. 
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Partie expérimentale. 


Toutes les mesures d’absorption des oximes et des carbures ont 
été faites sur des solutions alcooliques (alcool éthylique à 95°) aux 
concentrations de N/100 et N/1000. Les cétones ont été étudiées en 
solution alcoolique et, quand leur solubilité le permettait dans le 
cyclohexane. 

Les courbes ont été tracées en portant en ordonnées les loga¬ 
rithmes des coefficients d’absorption et en abscisses les fréquences 
avec indications des longueurs d’ondes correspondantes. 


A. Oximes . 

Série de Vindanone. — La figure 1 contiennes courbes des oximes 
de l’indanone (courbe 1) et de 1’a.a-diméthylindanone (courbe 2). 
Les deux courbes ont la même allure : les coefficients d’absorption 
de la diméthylindanone-oxime sont seulement un peu plus faibles 
que ceux de l’indanone-oxime. L’influence des deux groupes mé¬ 
thyle se traduit donc par une diminution relativement faible de 
l'absorption, à moins de supposer que la solution de diméthylin¬ 
danone-oxime contienne une certaine quantité de la forme « trans¬ 
parente » de cette oxiine. 

La même figure contient les courbes de l’éthylidène-l-diméthyl- 
2.2-hydrindène (courbe 3) et de l’hydrindène (courbe 4). La « cou¬ 
leur » du carbure éthylénique se montre, exactement comme dans 
le cas des acétophénone-oximes, semblable (forme et position des 
bandes) à celle des oximes. Ces deux oximes ont l’un et l’autre la 
forme « absorbante ». 

Série de la tétralone. — Le spectre de la tétralone-oxime (fig 1 . 2, 
courbe 1) et celui de l’a.a-diméthyltétralone-oxime sont tout à fait 
différents. Le spectre de la tétralone-oxime correspond à une oxiine 
de forme « absorbante » alors que celui du dérivé disubstitué cor¬ 
respond à une oxime de forme * transparente ». 11 semblerait, 
d’après ces courbes, que chacune des deux formes existe dans les 
solutions à l’état sensiblement pur. 

En effet, alors que la courbe de la tétralone-oxime se rapproche 
(forme et position des bandes) de celle de l’éthylidène-I-diméthyl-2. 
2-tétraline, le spectre de la diméthyletétralone-oxime est pratique¬ 
ment identique à celui de l’hydrindène. Pourtant, comme d’après 
les recherches de M. et M me Freymann, les solutions de cette oxime 
contiennent tout ou plus 30 0/0 de la forme iso-oxime, s’il existait 
une proportion notable de la forme « absorbante » la courbe de ce 
mélange devrait être très différente. 11 faut donc admettre que la 
solution contient, en grande partie, la forme » transparente » de 
l’oxime pour laquelle le ,« couplage » entre le noyau aromatique et 
la fonction oxime est devenu nul. 

Série de la benzosubérone. — Sur la figure 3 se trouvent tracées 
soc. chim., 5® sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 51 
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les courbes de la benzosubérone-oxime (*) (courbe 1) et de 1’*.*- 
diméthyl-benzosubérone-oxime (courbe 2). 



looo lloo 12oo 13oo 14oo 
A 3ooo 273o 25oo 2$o7 2142 


Pi 3 . 1 

(*) Les courbes d'absorption des oximes de l'indanone, de la tétra- 
loue et de la benzosubérone ont été publiées par nous, Bail. Soc. Chim. 

(à), 1935. 2, 327. 
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Ici, comme dans la série à chaîne ouverte (ométhylaeétophénone- 
oxime), il semble que ces oximea se trouvent en équilibre sons les 
deux formes ■ absorbantes ■ et ■ transparentes •. La solution 
alcoolique de la benxosubérouooxime contiendrait surtout la forme 
• absorbante ■ et celle de r«.«-diméthylbenxosubérone-oxime sur- 
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tout là forme • transparente » ; la courbe d'absorption de la besnxo- 
snbérone-olime est en effet assez voisine de celle de réthylidène-i- 
diméthyl-2.2-tétraline (courbe 3), alors que la courbe de la dimé- 
thylbemosubérene-oxime se rapproche de la courbe de l'hydrindène 
(courbe 4).» 



3 3333 3ooo 273o 25oo 23o7 2Î42 

fi 3 3 
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Série des benzocyclanediones.. — Les solutions des mono-oximes 
(XVI) des monocycianediones (XV) contiennent* tout au moins en 
majeure partie la forme « absorbante ». 


(CH 2 )« 

(XV) c 6 h 4 < >co 
CO 


(XVI) 


• '(GH 2 )» 

C 6 H 4 < >C=:N.OH 
CO 


(XVII) 


(CH 2 )« 

c g h,,< >c=ch.ch 

CO 


3 


ch 3 

(IV) c 6 h 4 < ^ch 3 
CO. C=N. OH 


Si, en effet, le « couplage » entre la fonction oxime et le chromo- 
phore auquel elle se trouve liée était sensiblement nul, comme 
c’est le cas pour la forme « transparente » des oximes, le spectre 
de chacun de ces corps devrait être voisin de la benzocyclanone 
ayant même nombre d’atomes de carbone sur la chaîne cyclanique. 
Or, il n’en est rien comme on peut le voir sur la ligure 6 qui con¬ 
tient les courbes de l’isonitroso-indanone (courbe 1), et de l’inda- 
none (courbe 5). Par contre, la courbe de l’isonitrosoindanone est 
très voisine de celle de l'a-éthylidène tétralone (courbe 6), ce qui 
confirme sa structure. L’influence de la cyclisation sur la couleur 
de ces substances ne peut être déterminée avec précision puisque 
leurs solutions peuvent contenir un mélange de formes isomères. 
Toutefois on observe, ici encore que, lorsque le nombre d’atomes 
qui forment le cycle augmente, l’absorption de ces corps se rappro¬ 
che de celle du composé qui possède une chaîne ouverte de même 
structure. Des courbes des trois isonitroso-cétones ; isonitroso- 
indanone (courbe 1), isonitroso-tétralone (courbe 2) et isonitroso- 
benzosubérone (courbe 3), celle qui se rapproche le plus de celle 
de l’isonitroso-orthométhylpropiophénone (courbe 4) est celle de 
l’isonitroso-benzosubérone (courbe 3). 


B. Carbures . 

L’étude spectrale de ces carbures a été faite sur le dihydronaph- 
talène (XXI), le méthyl-l-indène (XXII), le méthyl-l-dihydronaphta- 
lène (XXIII),réthylidène-l-diméthyl-2.2-hydrindène (XXVI) etl’éthy- 
lidène-l-diméthyl-2.2-tétraline (XXVII). Nous n’avons pas eu con¬ 
naissance que l’étude spectrale d’aucune de ces substances ait déjà 
été faite. 

L’étude de l’absorption des carbures (XIX), (XX) et (XXI) permet 
de déterminer l’effet réel de la cyclisation sur la « couleur » des 
carbures éthyléniques dans lesquels la fonction éthylénique est 
endocyclique. 

La cyclisation de l’o-méthylstyrolène (XIX) soit par élimination 
de deux H pour donner l’indène (XX) (dont nous avions déjà étudié 
l’absorption antérieurement), soit encore par soudure des deux 
chaînons au moyen d’un groupe GH 2 pour donner le dihydronaph- 
talène (XXI) ne doit en effet provoquer dans l'ultraviolet moyen, 
qu’une variation de « couleur » due à l’effet propre de la cyclisa- 
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tion puisque le couplage des chromophores présents ne doit pas 
changer de façon appréciable du fait de la fermeture de la chaîne. 

La comparaison deux à deux des spectres des carbures (XX) 
et (XXI) et les carbures (XXII) et (XXIII) met en évidence la 
variation d’absorption du benzocyclènes (dans lesquels les deux C 
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de la fonction éthylénique font partie du cycle) quand le nombre 
de CH 2 présents dans la chaîne cyclénique passe de un à deux. 
Enfin la mesure de l’absorption des carbures (XXVI) et (XXVII) 
permet de faire une comparaison semblable dans le cas où un seul 
des carbones formant la fonction éthylénique est engagé dans la 
chaîne fermée. 

Les courbes de l’o-méthylstyrolène (courbe 1), de l’indène 
(courbe 2) et celle du dihydronaphtalène (courbe 3) sont tracées 
sur la figure 4. 

Le passage de l’o-méthylstyrolène à l’indène est accompagné 
d’un effet hypsochrome. Le dihydronaphtalène se rapproche du 
point de vue de la position des bandes de la molécule à chaîne 
ouverte: l’o-méthylstyrolène. L’influence de la cyclisation, dans ce 
cas, se traduit surtout par une variation de l’intensité d’absorption 
sans que la position des bandes subissent de modifications appré¬ 
ciables. Ainsi, ici encore, à mesure que le nombre d’atomes qui 
forment le cycle augmente, l’absorption du composé cyclique se 
rapproche de celle du corps à chaîne ouverte. 

L’influence réelle de la cyclisation a pu être mise en évidence 
dans les cas des carbures (XXII) et (XXIII) en les comparant à 
l’a-méthyl-o-méthylstyrolène (XXIV) dont ils dérivent par cyclisa¬ 
tion [comparer sur la flg. 5 les courbes des carbures (XIX) (courbe 
6), (XXII) (courbe 1) et (XXIII) (courbe 2)]. Nous pouvons également 
connaître la variation d’absorption qui se produit lorsque, dans 
la chaîne fermée du carbure (XXII) on introduit un groupe CH 2 . 


(XXIV) 



(XXVI) 


0 ^ 


€(CH 3 ) 3 

ch.ch 3 
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Cette variation d’absorption est tout à fait semblable comme 
allure à celle qui a été observée dans la série précédente, elle est 
toutefois un peu plus faible, comme on peut le voir sur la figure 5 
qui contient les courbes du méthyl-l-indène (courbe 1) et du métbyl- 
l-dibydro-8.4-naphtalène (courbe 2). 



Ajoutons que la présence d’un radical méthyle sur la fonction 
éthylénique provoque une variation d’absorption plus faible dans 
les benzocyclènes que dans les combinaisons à chaîne ouverte. 

Ainsi que dans la série précédente ; l’étude du spectre de l’éthy- 
lidène diméthyl-2.2-hydrindène (XXVI) (fïg. 1, courbe 8 )et de l’éthy* 
lidène-i-diméthyl-2.2-tétraIine (XXVII) {Jig. 2, courbe 4) ne permet 
pas de connaître l’effet réel de la cyclisation, puisqu’on devrait ici 
encore comparer ces spectres à celui d’un ortho-méthylstyrolène 
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(XXV) que nous avons en vain tenté de préparer. L’examen des 
courbes d’absorption de ces composés permet de constater que le 
phénomène est tout à fait différent de celui que l’on observe dans 
les séries précédentes. Alors eu effet que l’introduction d’un groupe 
CH 2 dans la chaîne de l’indène ou dans celle du méthylindène pro¬ 
voque un effet bathochrome et une augmentation de l’intensité 



VflT 12 îoo 600 9oo iooo Iloo l2oo I3oo 

^ 4285 375o 3333 3ooo 273o 2Soo 23o7 
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d’absorption, ici c’est l’effet inverse que l’on observe : le passage 
du carbure (XXVI) au carbure (XXVII) est accompagné d’un dépla¬ 
cement des bandes vers l'ultraviolet. On peut signaler de plus que 
les bandes de réthylidène-i-diméthyl-2.2-indène se trouvent situées 
plus près du visible et ont des coefficients d’absorption plus élevés 
que celles de l’indène. 
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C. Cétones. 

Les spectres de l'indanone, de la tétralone et de la benxosubérone 
avaient déjà été étudiés par nons (10;, Nous avons mesuré l’absorp¬ 
tion des dérivés «.«-diméthylés de ces cétones aiin de comparer les 
spectre de ces deux séries de produits. 

La différence de « couleur » entre une acétophénone et une trial- 
coylacétophénone se traduit par une variation dans les intensités 
d'absorption sans que la position des bandes subisse de change¬ 
ment appréciable. La bande attribuable à la présence du groupe 
carbonyle (modifié par la proximité du radical aromatique), possède 
une intensité plus forte pour les trialcoylacétophénones alors que la 
bande du groupe aromatique est au contraire plus faible pour ces 
mêmes composés (11). 



R 3 .7 
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L’étude des spectres des benzocyclanones montre qne ce phéno¬ 
mène est modifié de façon intéressante par la cyclisation. 

Gomme dans les cétones à chaîne ouverte, la position des bandes 
est peu modifiée quand on passe d une benzocyclanone i'YIII; à la 
diméthylbenzocyclanone AT, la bande correspondant à la pré- 
sence du carbonyle possède une intensité d'absorption plus élevée 
pour la cétone s.z-disubstituée. mais la différence d'intensité 
est plus faible que dans le cas des cétones à chaîne ouverte. 

Par contre, et contrairement à ce qui se passe pour les cétones à 
chaîne ouverte, la bande attribuable au noyau aromatique ne subit 
qne de très faibles modifications quand on passe de la benzocy¬ 
clanone à son dérivé diméthylé. Ici encore, la différence dans le 
comportement optique entre les cétones cycliques et les cétones 
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correspondantes à chaîne ouverte est d’autant pins importante que 
le nombre de carbone formant le cycle est pins faible. 

La fig. 1 contient les courbes de l’indanone dans l’hexane 
(courbe 1), de la diméthyl-2.2-indanone dans l’hexane (courbe 2), 
dans l’alcool (courbe 3). 

Sur la fig. 5 se trouvent tracées les courbes de la tétralone dans 
l'hexane (courbe 3), de la 2.2-diméthyl-tétralone dans l’hexane 
(courbe 4) et dans l’alcool (courbe 5). 

Dans le cas de la benzosubérone le phénomène se'rapproche de 
celui qui est observé dans le cas des acétophénones, c’eSt-à-dire 
que la bande du groupe aromatique est moins intense pour la 
diméthylbenzosubérone comme on peut le voir sur la "fig. 8 qui 
contient les courbes de la benzosubérone dans l'hexane (courbe 1), 
de la 2.2-diméthylbenzosubérone dans l'alcool (courbe 3) et dans 
l’hexane (courbe 2). 


B. Préparation et purification des substances étudiées. 

(CH 2 V* 

Diméthylbenzocyclanones. — C 6 H< >C(CH 3 ) 2 

CO 

Nous avons préparé l’a.a-diméthyindanone (n= 1), l’a.a-dimé- 
thyltétralone {n = 2) et l’a.a-diméthylbenzosubérone (n= 3L 
Parmi ces substances seule l'a-.a-diméthylindanone avait déjà 
été signalée. Haller et Bauer ^12) l’avaient préparée par deux 
méthodes. L’une de ces méthodes consiste à méthyler à deux 
reprises l’indanone au moyen d'amidure de sodium et d’iodure de 
méthyle. Dans l’autre méthode, on traite le chlorure de l’acide 
(t.ft-diméthyl-p-phénylpropionique par C1 3 A1 au sein de l'éther 
de pétrole anhydre. 

Ces cétones devant être préparées à l’état aussi pur que possible, 
aün d’en mesurer l’absorption, la première méthode présentait de 
ce point de vue un inconvénient. En effet, au cours des méthyla¬ 
tions succesives, une partie du produit échappe à la réaction en 
sorte que l’on obtient finalement, à côté de la diméthylcétone 
cherchée, un peu de dérivé monométhylé. Si ces cétones ne cris* 
tallisent pas, comme elles ont des points d’ébullition très voisins, 
elles ne peuvent être séparées rigoureusement par fractionnement. 
La seconde méthode est beaucoup plus laborieuse, mais elle offre 
l’avantage de fournir des produits exempts de dérivés monomé¬ 
thylés, aussi Lavons-nous expérimentée en premier lieu; toutefois 
elle n’a pu être utilisée que pour préparer la diméthyltétralone. 

a ,<L-dimétkyltétralone (n = 2). — Pour obtenir ce corps, nous 
avons tout d’abord préparé la phényléthyldiméthylacétophénone 
en traitant l’isopropylphénylcétone sodée, au moyen de NH 2 Na, par le 
bromure de phényléthyle. Le rendement en cétone n’atteint guère 
que 50 à 55 0/0 à la suite de la formation de styrolène par élimina¬ 
tion de BrH du bromure de phényléthyle, vraisemblablement sous 
l’influence de l'amidure. L’a.a-diméthyl-Y-phénylbutyrophénone 
ainsi obtenue bout à 206-208° sous 15 mm. 
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Analyse . —Trouvé : C 85,34; H 8,16. — Calculé pour C 4i H M Û : C 85,71; H 7,94. 

Chauffée au sein du toluène avec i,5 molécule de NH 2 Na, cette 
cétone sé scinde et donne, avec de très bons rendements, la dimé- 
thylphényléthylacétamide fondant à 108° et que nous n’avons pas 
trouvé signalée dans la littérature. 

Dosage (Taiote (Dumas). — Trouvé : N 7,25. — Calculé pour C im H t7 0N : N 7,32. 

La saponification directe de cette amide au moyen des alcalis 
est laborieuse!. Nous avions dû'là chauffer cinquante heures au 
bain de sable avec un excès d'une solution aussi concentrée que 
possible de HOK alcoolique poiir obtenir l’acide (rendement 
60 0/0). Le traitement de l’amide par N0 2 H, pour obtenir l’acide, 
risquait de donner des produits secondaires absorbants, c’est 
pourquoi nous n’avons pas tenté d’utiliser cette méthode. 

L’acide a. a- dimé thy 1- p-p h ény léthy la cétique ainsi obtenu fond à 
98° et bout à 176-180° sous 13 mm. 

Analyse. — Trouvé C: 75,34; H 8,58.— Calculé pour C ls H ia 0j: C 75,00; H 8,38. 

Traité par SOCl 2 en excès, cet acide est transformé en son chlo¬ 
rure (P. F.. 137-139° sous 18 mm.). 

Pour obtenir la cétone cherchée, nous avons dissous ce chlorure 
dans 5 à 7 fois son poids d’éther de pétrole, puis, dans le mélange, 
nous avons introduit 1,2 mol. de C1 3 A1 anhydre et pulvérisé en 
prenant soin de ne pas laisser la température dépasser 30°; le tout 
a été ensuite abandonné 24 heures. 

Le produit de là réaction a été versé sur de la glace additionnée 
de C1H, et soumis au traitement habituel. 

L’a.a-diméthyltétralone ainsi obtenue est nne huile à odeur de 
menthe, bouillant à 147* sous 25 mm. 


Analyse . — Trouvé : C 82,71 ; H 8,07. — Calculé pour C It H„0 : C 82,75; H 8,04. 

<t.a-dimétkylbemosubérone (n = 3). — Nous avons tenté de la 
préparer par le procédé qui vient d’être décrit, mais si l’on traite 
le chlorure de l’acide a.a-diméthyl-S-phénylvalérique par du C1 3 A1 
' dans les mêmes conditions que son homologue inférieur, il se 
cyclise en donnant non pas la cétone cherchée, mais un produit 
qui vraisemblablement se trouve être la phényldiméthylcyclo- 
pentanone. 



CH 2 —OH 2 \. 

./ \ >H 2 

co.c( 

• ■ (CH 3 ) 2 


a 


CH-CH a 

>ch 2 
.h 2 . ch 2 
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Une cyclisation tout à fait analogue a, en effet, été déjà signalée 
par von Braun (13) qui obtint le phénylcyclopentane en traitant le 
chlorophénylpentane par Gl 3 Al au sein de l’éther de pétrole 
anhydre. Le phénomène est d’autant plus curieux que le chlorure 
de l'acide phénylvalérique donne bien la benzosubérone quand on 
le traite par le C1 3 A1 et ceci avec un rendement de 30 0/0 si l'on 
effectue la réaction dans l’éther de pétrole et de 45 0/0 au sein du 
benzène. 

Au cours de ces essais nous avons préparé un certain nombre 
de produits qui n’avaient pas encore été signalés : aa,-dimétbyl-S- 
phénylvalérophénone, l’amide «.«-diméthyl-S-phénylvalérique, ainsi 
que l'acide qui lui correspond. 

L’a.a-diméthylphénylpropylacétophénone obtenue en traitant 
l’isopropylphénylcétone sodée par le bromure de phénylpropyle 
(rendement 15 0/0) est un liquide visqueux qui bout à 219-220° 
sous 20 mm. 

Analyse. — Trouné ; C 85,97 ; H 8,38- — Calculé pour C„H u 0 : C 85,71 ; H 8,27. 

L’amide a.a-diméthyl-S-phénylvalérique, obtenue par dédouble¬ 
ment de la cétone précédente au moyen de l’amidure de Na, se 
présente sous forme de paillettes brillantes, fondant à 91°. 

Dosage d'azote Dumas). — Trouvé : N 0,90. — Calculé pour C ti fl i# 0N : N 0,82. 

L'acide correspondant a été obtenu par saponification de l’amide 
au moyen de HOK alcoolique. Au bout d’un certain temps, cet 
acide, d'abord liquide, se solidifie, mais nous n’avons pu le faire 
cristalliser dans un solvant par suite de sa trop grande solubilité. 
Il fond à 35°. P. F. 180-181* sous 10 mm. 

Analyse. — Trouvé : C 75,40; fl 8,77. — Calculé pour C ia H (t O t : C 75,72; H 8,73. 

Ne pouvant obtenir par ce procédé l’a.a-diméthyl-benzosubérone, 
nous avons été obligés de la préparer, par*méthylation de la ben¬ 
zosubérone (obtenue elle-même par cyclisation du chlorure de 
l’acide 5-phénylvalérique). 

Pour effectuer cette méthylation, nous nous sommes placés dans 
les conditions décrites par Haller et Bauer dans le cas de l’inda- 
none, mais, afin de diminuer autant que possible que le produit 
fût souillé des dérivés monométhylés, nous avons répété trois fois 
la méthylation. 

L’a.a-diméthylbenzosubérone ainsi obtenue est un liquide inco¬ 
lore, doué d'une faible odeur de menthe, bouillant à 140° sous 
16 mm. 

Analyse. — Trouvé : 83,4 ; H 8,82. — Calculé pour C ia Q 1B 0 : C 82,67 ; H 8,5. 

(CH 2 )- 

Diméthyl-benzocyclanones-oximes. C 6 H 5 < >C(CH 3 ) 2 

C=N.OH 

Nous avons préparé les oximes des cétones que nous venons de 
décrire. Seule l'oxime de la diméthylindanone (P. F. 140°) était 
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connue. Elle avait été préparée par Haller et Bauer (12) en faisant 
agir nn mélange de chlorhydrate d’hydroxylamine et d’acétate de 
Na en milieu hydro-alcoolique sur la cétone. 

-diméthyltétralone oxime . — Nous avons obtenu ce corps en 
opérant exactement comme il vient d'être dit. C’est un produit qui 
fond à 181°. 

Dtusge (Damas) : Trouve : N 0,50. — Calculé pour C^BuON : N 0,57. 

*.« •diméthylbenzosubérone-oxfme. — L’a.a-diméthylbenzosubé- 
rone ne réagit pas dans les mêmes conditions que son homologue 
inférieur avec l’hydroxylamiue même en employant un grand excès 
de réactif. Par contre, nous avons obtenu aisément ce produit en 
utilisant la méthode de Vavon qui consiste à chauffer la cétone en 
milieu neutre au sein de l’alcool aqueux avec un excès d’hydroxyb. 
amine et de chlorhydrate d’hydroxylamine. Cette bxime fond à 189*. 

Dtsaft i'asote (Dumas). — Trouvé : 0,70. — Calculé pour C„H t ,ON : N 0,89 

Les oximes étudiées ont été purifiées les unes et les autres par 
des cristallisations répétées dans un mélange d’éther et d’éther de 
pétrole. 

Mono oxime* des benzocyclane-diones C 6 H 3 < >C=N.OH 
(isonitrosobenzocyclanones) CO » 

Parmi les oximes dont nous avons fait l’étude, seule l’isonitro- 
sobenzosubérone n’avait pas encore été décrite. 

CH 

Iaonitro»oindanone CflH 4 < >fc=N.OH P. F. 245* (avec décompo- 
CO 

sition). Ce corps a été préparé d’après Gabriel (14) de la façon 
suivante : on dissout l’indanone dans l’alcool puis on ajoute la 
quantité équimoléculaire de nitrite d’isoamyle et quelques gouttes 
de C1H conc. Bientôt le mélange s’échauffe fortement. Après refroi¬ 
dissement, on essore l’isonitroso-indanone et on la purifie par 
cristallisation dans l’alcool. Cette méthode est très simple et donne 
un excellent résultat dans ce cas, mais, par contre, n’en donne 
aucun quand on essaie de l’appliquer à la tétralone, la benzosubé- 
rone ou l’o-méthylpropiophénone. 

Finalement nous avons obtenu les produits cherchés avec un 
assez bon rendement en traitant les cétones préalablement sodées 
au moyen de NaNH 3 au sein du benzène, avec le nitrite d’isoamyle 
à basse température. La suite des opérations a été la suivante : 

Dans un ballon, surmonté d’un réfrigérant et d’une ampoule à 
brome, nous avons introduit une mol. de NaNH 2 finement pulvé¬ 
risé et du benzène anhydre. A ce mélange nous avons ajouté 
goutte à goutte 1 mol. de cétone puis chauffé une heure au bain- 
marie après l’introduction total de la cétone. 

Arès une heure de chauffage, nous avons plongé le ballon dans 
la glace puis, à la solution refroidie, nous avons ajouté 1,1 mol. de 
nitrite d’isoamyle. Nous avons abandonné à la température am- 
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biante le mélange devenu gélatineux et rouge sang. An bont de 
3 heures, nous avons versé le tout dans le moins d’eau r possible, 
décanté et agité la solution benzénique avec H a O jusqu’à cé qu’il 
ne passe plus rien dans la solution aqueuse. La solution de sel de 
Na des mono-oximes a été ensuite traitée soit par un courant de 
C0 2 , soit par CIH dilué. Les mono-oximes ainsi précipitées furent 
essorées, séchées et finalement, purifiées par cristallisation. 

Nous avons ainsi préparé : 

<CH 2 ) 2 

L ' isonitrosotétralone C 6 H 4 < >C=N.OH qui, recristallisée dans 
CO 

l’éther et dans I’étber de pétrole, forme de belles aiguilles jaune 
verdâtre fondant à 151° en se décomposant. 

Staubb et Eckard (15), qui sont les seuls à signaler ce composé, 
le décrivent comme fondant à 140°. II est probable que ces auteurs 
n’ont pas obtenu ce corps à l’état pur. 

Dosage fatale (Dumas)— Trouvé : 7,78. — Calculé pour C^H^N : N 8,00- 

(CH 2 ) 3 

Isonitrosobenzosubérone C 6 H 4 < >C=N.OH. — P. F. 136°. C’est un 
CO 

corps qui purifié dans un mélange d’éther et éther de pétrole 
se présente sous forme d’aiguilles blanches légèrement jaunâtres. 

Dosage d’azote (Dumas). — Trouvé : N 7,41. — Calculé pour C u H u O f N : N 7,40. 

ch 3 

Isonitroso o-méthylpropiophénone C fl H 4 < ^CH 3 P. F- 108°. 

CO.C=N.OH 

Purifiée par cristallisation dans un mélange d’éther et d’éther de 
pétrole il est formé par des cristaux blancs légèrement jaunes. 

Ce composé a déjà été décrit par Gallotti (16), mais préparé 
d'une autre manière. 

Dosage fdzote (Démas). — Trouvé N 7,92. — Calculé pour C, 0 H M O t N* :.N 7,90. 

Tous ces composés isonitrosés. brûlent avec une extrême diffi¬ 
culté ce qui rend leurs analyses fort pénibles. Les cétones dont 
nous nous sommes servis au cours de ce travail avait déjà été 
plusieurs fois signalées. Nous avons nous-mêmes décrit leur prépa¬ 
ration dans un mémoire antérieur (10). 

(CH 2 )« 

Carbures C 6 H 4 < >C(CH 3 ) 2 . 

C 

x ch.ch 3 

Ces carbures, qui n’avaient pas encore été signalés, ont été pré¬ 
parés par déshydratation des alcools tertiaires (XXVllI), obtenus 
eux-mêmes en traitant les a.a-diinétbylbenzocyclanones corres¬ 
pondantes par C 2 H s MgBr : 



& 3 #' 
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(Cn^:.v.r-,-/, - -, •• --••(CH 2 )*-< 

C 6 H 4 < >C(CH 3 ) 2 + C a H 5 . Mg.B p -> C 6 H 4 < >C(CH 3 ) 2 (XXVIII) 

■ t CO r. .. C -■ ' ■: > ..* 

• , •. / \ 

. . . HO ; G 2 Hg 

H 2 0 + C 6 H 4 < C >C(CH 3 ) 2 
C 

^fcH.CHa 


Nous avons déshydraté les alcools tertiaires au moyen d’un 
mélange de chlorure d’acétyle (un volume) et d’anhydride acétique 
(2 volumes )\ nous supposons qu’au cours de la déshydratation il 
ne s’est pas produit de transposition intramoléculaire. 

Les carbures ainsi obtenus sont des hiiïles incolores qui déco- 
lorent instantanément le Br en solution chloroformique. 

L’éthylidène-l-diméthyl-2.2-hydrindène (n = 1 ) bout à' 112 - 11 - 1 ° 
sou,s 13mm. • • 

Analyse. — ; Trouvé: C 90,52 H 9,37-— Calculé pour C 13 H I6 : C 90,70; H 9,35. 

L’éthylidène-l-diméthyl-2.2-tétraline (n = 2) bout à P22-123 0 sous 
14 mm. 


Analyse. — Trouvé : C 89,96; H 9,60. — Calculé pour C u H lg : C : 90,32 ; H 9,68. 


(CH 2 )« 

Carbures : C 6 H 4 < >CH 
C 

. X CII 3 

Ces substances, déjà connues, ont été préparées comme les car¬ 
bures précédents en déshydratant par le mélange chlorure d’acé¬ 
tyle et anhydride acétique les alcools tertiaires résultant de la 
condensation de'Cfl 3 MgI sur les benzocyclanones. 

: (CH 2 )« (CH 2 )« “ (CH-,)" 

ç G H 5 < >ch 2 -i-CH 3 .Mg.Br c fi H fl < >ch 2 c 6 h 4 < >cii 

l -. CO ' c c 

HO^ X CH 3 ^CIIj 

Le méthyl-I-indène-1.2 (n s= 1) bout à 81° soiis 13 mm. II avait été 
déjà préparé par la même méthode par Stoermer et Laage (17). 

Le méthyl-l-dihydronaphtalène-3.4 (n=;2) bout à 92-93° sous 
14 mm. Auwers (18) a déjà obtenu ce corps d'une manière iden¬ 
tique. 

; Le dihydronaphtalène dont nous avons mesuré l’absorption pro- 
yen 5 .it du- commerce, il a. été purifié par; distillations répétées. 
P. E. 82-83° sous 15 mm. 

soc. chim. , 5 e skr., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Préparation de Vortho-méthyl-n-méthyl-styrolène, .. 

Afin de réaliser la synthèse de ce produit, nous avons préparé 
le diméthyl-o-tolylcarbinol (d) en vue de le déshydrater. Nous avons 
obtenu çet alcool tout d’abord en traitant l’o-méthylbenzoate 
d’éthyle par CH 3 MgI (a). 


c A<ch iXA + CHj.Mg.I 

(«) ' 

C 8 H 4 <^ CHî + CHj.Mg.I 

(») 3 

C6lIi< Guj Rr + CH 3-CÔCH 3 

(fi) 





D’une part les rendements obtenus étant faibles et, d’autre part, 
la déshydratation de l’alcool ainsi préparé ayant fourni un carbure 
liquide dont le spectre ressemblait à ceïui d'un composé ne possé¬ 
dant pas de fonction éthylénique, nous avons préparé le même 
alcool en utilisant une autre méthode qui consiste à traiter l’o-mé- 
thylacétophénone par CH 3 MgI (b). 

Les résultats n’étant pas meilleurs par ce procédé, nous avons 
expérimenté un troisième mode de préparation de l’alcool cherché. 
Nous avons condensé le bromure de l’o-tolylmagnésium avec l’acé¬ 
tone (c) : les résultats ont été sensiblement meilleurs que pour les 
préparations précédentes. 

Nous avons alors fait varier les méthodes de déshydratation de 
l’alcool. Nous avons varié les procédés utilisés : 

1 ° l’alcool a été traité par un mélange d’anhydride acétique et 
de chlorure d’acétyle; 

2 fl par BrH dissous dans de l'acide acétique cristallisable; 

3° l’alcool a été distillé sur P 2 O s . 

La deuxième méthode donne un mélange de carbures et de déri¬ 
vés bromés. Les autres méthodes nous ont bien fourni un carbure 
dérivant de l’alcool par élimination d’H 2 0, et possédant le même 
spectre que le ptemier échantillon. Oxydé par CrO 3 en milieu acé¬ 
tique ce carbure a donné de l’ortho méthyl acétophénone ce qui 
fixe nettement sa constitution. 


Préparation de V a -éthylidène-tétra Ione 
et o-méthyl-a-éthylidènepropiophénone. 

Nous avons'préparé ces composés en saturant à 0° le mélange de 
chacune de ces cétones avec deux fois la quantité théorique d’al¬ 
déhyde acétique fraîchement distillé, avec CiH gazeux sec. Après 
une npit de contact le mélange a été versé dans H 2 0 et traité 
comme d’habitude. Les essais effectués, en vue d'obtenir ces corps 
en milieu alcalin, sont restés sans résultat. 
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L a - éthyiidène -o-méthylproplophénone CH 3 . C<,H 4 . COC . CH 3 

CH.CHj 

est une huile jaun&tre bouillant à 127° sous 10 mm. 

iJtrtptf. — Trouvé : C 88,6; H 8,04.' — Calculé pour C„H u 0 : C 81,79; H 8,04. 


Ua-éthylidèpe-tétralone 


CH, 



l=CH. CH 3 


bout à 168-160* sous 


10 mm. Refroidie dans un mélange de glace et de sel elle se prend 
en masse. Recristallisée dans l'éther de pétrole il forme de magni¬ 
fiques cristaux très légèrement jaune-verdâtre qui fondent & 46-46*. 


— Trouvé : C 83,48 ; B 7,13. — Calculé pour C^H,, : C 83,31 ; H 6,67. 
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N° 91*— Préparation d’acides amlnoalcoylaulfonlquea 
en vue d’une étude physlcochlmlque comparative ; 
par P. RUMPF. 

(7.2.1938.) 


Une application systématique des travaux antérieurs et la miss au 
point de quatre méthodes de synthèse ont permis de préparer quinze 
acides aminoalcoylsulfoniques, pour la plupart encore inconnus ou 
peu étudiés : aminoacides, du type HjN+.fCHJa.SO,-, correspondant 
à nas:0,1,2, 3, 4,5,10;dérivés phénylésà l'azote (n= 1,2, S); acide 
a-aminoéthylsulibnique ; acide p-aminopropylsuUonique; taurobétaïne; 
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Pi/)'-bca'p < 'S.ulf0t5fhylao)ino4riphôriylitélhaob et colorant lc^rbtDjuiç 
correspondant. 

LeHitrage ôlectrométrique de ces divers composés montre que la 
basicité de la fonction amine varie toujours dans le même sens lorsque _ 
croît le nombre des (CH,) qui séparent les deux groupements iono- 
gènes : elle augmente, très rapidement tout d'abord, mais en tendaùt 
vers une valeur limite. 


£)ana la chimie des colorants, les groupement* « tfulfo v jouent 
un rôle considérable : chacun Sait que leur introduction entraîne 
une transformation complète des propriétés tinctoriales et un 
énorme accroissement de la solubilité dans les liquides polaireé, 
tels que l'eau ou l'alcool. Mais, de plus, l’étude du mécanisme de 
la réaction de Schiff (1), la comparaison des phtaléines et des sul- 
fones-phtaléines (2), illustrent, d’une manière particulièrement 
frappante, l'influence des fonctions acide-sulfonique sur toutes les 
propriétés électrocbimiques des matières colorantes et notamment 
sur leur résistance plus ou moins marquée & la décoloration ou au 
virage, sur leur « solidité * vis-à-vis des agents chimiques : eau, 
acides, alcalis, gaz sulfureux, etc. 

Pour analyser, avec quelque précision/ ce phénomène souvent 
complexe, il importait, en particulier, de déterminer quantitative¬ 
ment, pas l’étude d'un cas très simple, dans quelle mesure la fixa¬ 
tion d'un groupement « sulfo », sur une molécule organique, dimi¬ 
nue la basicité d’une fonction amine Voisine. C'est dans ce but 
qu’ont été préparés systématiquement les aminoacides du type 
H 3 N + .{CH 2 V.S0 3 - (pour h égal à 0, 1, î, 8, 4, 5, 10) et quelques-uns 
de leurs dérivés méthylés au carbone ôuphénylés & l’azote. 

Nous verrons que les corps de cette série présentent, de divers 
points de vue, un intérêt, tant théorique que pratique, qui ne s’est 
révélé, dans son ensemble, qu’au cours du travail de synthèse. 
Certaines amides sulfonées, comme l’oléyltâurine, ont, en solution 
dans l'eau, un pouvoir émulsionnant extraordinaire vis-à-vis du 
benzène, du tétràéhlorure de- carbone, de l’étbët de pétrole. Ne 
pourrions-nous, par exemple, envisager leur application à la cata¬ 
lyse des réactions qui se produisent entre deux phases d’un milieu 
hétérogène? " v ■ 

On connaît un nombre considérable de produits de sulfonation 
d’amines aromatiques, mais les acides aminoalcoylsulfonique* 
n’avaient guère été étudiés jusqu'ici, à l'exception de racine de 
Reinking H 3 N + .CH 2 .S0 3 “, dune substance d’origine biologique, 
la taurine H 3 N + .(CH 2 ) 2 .S0 3 ~, et de leurs dérivés de substitution à 
l'azote. Ces composés, ainsi que ceux qui vont être décrits, pour 
la première fois, au cours du présent travail, sont tous des poudres 
blanches, bien cristallisées, à point de fusion élevé. Contraire¬ 
ment k ce qni t a presque toujours lieu en chimie organique, une 
addition d’alcool précipite la plupart d’entre eux de leurs solutions 
aqueuses, comme des sels minéraux : il s'agit, , en effet, de sels 
internes, vraisemblablement constitués, même dans, leur réseau 
cristallin, pari des particules dipolaires positive s-négatives, par 
desiotië «mphofeèresj- ■ •; - <. - * - .... u.J.u. - 
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Pour obtenir lès homologues supérieurs, j'ai utilisé, comme 
matières premières, desimines & 2,8 et 5 carbones, l’oxyde d’éthy¬ 
lène, l'alcool allyliquë, le triméthylèneglycol, des dibromnres, des 
acides gras halogénés. Ce travail de synthèse m’a fourni l’occa¬ 
sion de mettre an point plusieurs méthodes générales. 

a) Vers 80°, et même déjà & froid, non seulement l'éthylène-imine, 
mais tobtes les imines dont le cycle renferme -deux on trois car* 
bones sont ouvertes par les solutions aqueuses d’acide sulfureux : 
elles donnent des acides p- et ^-amlnoalcoylsulfoniques. Le cycle 
à cinq carbones ne s’ouvre pas dans les mêmes conditions. 

b) J’ai répété, sur le 7 -oxypropylsulfonate de sodium, préparé au 
moyett d’alcool allyliquë et de bisulfite, la synthèse imaginée par 
Kolbe (3) pour la tatirine, à partir du p-oxyéthylsulfonate dé 
sodium. De l’acide propylsulfonique ^-chloré, on passe aux dérivés 
7 -aminéSj par action de ^ammoniaque ou des amines. 

c) Les amides et les phtalimides, correspondant à des amines 
halogénées, se dissolvent peu à peu dans les solutions aqueuses 
concentrées de sulfites, ce qui les transforme en amides sulfonée$ 
dont la saponification fournit les amines sulfonées, avec un très 
bon rendement. U y a intérêt & opérer un peu au-dessous de 100 ° et 
à agiter pendant une quinzaine d’heures. La i-cbloroamylbenza- 
mide, obtenue à partir de pipéridine, la ‘f-bromopropyl, et la 
9 -bromobutylphtalimide, préparées au moyen des dibromures 
correspondants, m’ont permis d’étudier les acides t-aminoamyl-, 
y-aininopropyl- et â-aminobutylsulfonique. Pour éliminer les sels 
alcalins, on reprend le mélange qui renferme l’amide sulfonée, par 
de l’acide chlorhydrique au maximum de concentration ; la purifi- 
çation, assez laborieuse, s’achève, après filtration et évaporation 
au bain-marie, par plusieurs recristallisations dans des mélanges 
d’aicool et d’eau. 

)1 est possible d’obtenir ainsi d’importantes quantités .d’acides 
ÿminoalcoylsulfoniques,' à partir d’une imine quelconque ou. de 
n’importe quel dibromure de polymétbylène, sans passer par l’in* 
termédiaire des sels d’amines halogénées, souvent difficiles à 
purifier, ou des thiazolines dont l’oxydation par le brome s’eftectuq 
avec un faible rendement. Signalons toutefois l’échec deq teqta^ 
tives faites pour préparer une amine portant un groupement sulfo- 
nique sur un carbone secondaire (amino-l-suifo- 2 'propane). 

d) Les acides gras sulfonés en p, f, 8... (préparés & partir des 
acides halogénés correspondants) peuvent être traités par l’acide 
asothydrique, vers 45*, dans l’acide suifurique concentré, en prér 
sence de chloroforme : le carboxyle est remplacé par un groupe¬ 
ment aminé. C’est une méthode générale de préparation des 
amines primaires (4). J’ai vérifié que l’acide p-sulfopropioniqùe 
fournit ainsi de la taurine. L’acide x*aminé, H 3 N + .(CH 2 ) ) 0 .SO 3 ', a 
été obtenu à partir de l’acide x-bromo-undécanolque, avec un ren* 
dement d’environ 45 0/0. 

-D’autre part, Backer et Mulder ont montré (5) r récemment, qu’il 
se fonne des acides sulfoniques, aminés, en », par action de Tamr 
moniaque, ou de solutions aqueuses d’aminea, sur les dérivés 
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bisulfitiques des aldéhydes: Ils ont généralisé la préparation de 
l’acide de Reinking. 

Enfin, F. Gortese (6) a mis an point une élégante synthèse de la 
taurine, à partir de monoéthanolamine, en passant par le brom hy¬ 
drate de l'éthylamine p-bromée. Cette méthode peut être appliquée 
& la bromocholine, ee qui donne de la taurobétalne. Mais, avec la 
4~chlorobutylamine, le rendement est considérablement diminué 
par la formation de pyrrolidine : on utilisera, de préférence, une 
amide ou une phtalimide halogénée, lorsqu'il peut y avoir ainsi 
fermeture d’un cycle stable à 4 ou 5 carbones. 

Nous disposons donc aujourd’hui de six procédés dont le choix 
judicieux permet de préparer un grand nombre d’acides amino- 
alcoylsulfoniques, avec un rendement très satisfaisant. 


Etudb electrochimiqub 

Depuis le travail de N. Bjerrum (7), on a de sérieuses raisons 
d’admettre (8) qu’au point isoélectrique, les acides sulfoniques 
aminés existent, dans leurs solutions aqueuses, à peu près exclu¬ 
sivement à l’état d’ions amphotères, c’est-à-dire de particules qui 
portent deux charges de signes opposés, résultant d’une double 
ionisation. Un titrage électrométrique à la soude fait donc reculer 
rionisation de la fonction amine et permet de mesurer la constante 
de dissociation Kh de l'ion ammonium correspondant. Quant & 
l'acidité des groupements sulfoniques, elle est trop forte pour se 
prêter à une mesure directe. 

Pour le titrage, j’ai employé une électrode de verre qui fonctionne 
correctement en milieu alcalin jusque vers pu 12, des solutions 
décinormales d'aminoacides et de la soude normale (sauf dans le 
cas du dérivé enCi 0 , trop peu soluble, étudié en solution N/500). Le 
montage électrique ne diffère, de celui qui a été utilisé dans un 
travail antérieur (cf. Bull. Soc. Chim. t 1984, 1,890), que par l’emploi, 
très recommandable, d’interrupteurs à mercure. V électrode de Ker- 
ridge a été remplacée, pour la commodité du titrage, par une simple 
boule, en verre mince, soufflée à l’extrémité d’un petit tube traver¬ 
sant un bloc de paraffine ; la boule et le tube sont remplis d’un 
liquide tampon de pn connu (CIH N/10) et plongent dans un verre 
& pied conique qui renferme la solution dont on veut déterminer 
l'acidité. 

La facilité de cyclisation des composés tétra- et pentaméthylé- 
niques permettait d'envisager, dans les solutions aqueuses d'acides 
ff-aminobutyl- et e-aminoamylsulfonique, la possibilité d'un rappro* 
chement des groupements porteurs de charges électriques oppo¬ 
sées et, par conséquent, une influence électrochimique mutuelle 
particulièrement nette. Il n’en est rien : la sulfamide se comporte 
comme un monoacide fort ; la basicité des groupements -NH 2 se 
manifeste déjà en a, et augmente régulièrement lorsque croit le 
nombre des -CH 2 - intercalaires, pour dépasser même très vite la 
basicité dé l’ammoniac (—log Kh = 9,27), et celle des amines 
grasses primaires (10,6 environ). 
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H,N+.(CH 1 ) ll .SQ t - 

*... 0 1 2 3 4 5 10 

-IofK H (±0^», sauf 

indication contraire). Vere 1 5,75 9,20 10,06 10,65 10,95 11,38 (± 0,2) 

C 5 H j: NH,+.(CH,) j| .S 0,- , CH(CH > ).(CH 1 ) <t /.S0 1 ~ 


— JofK„.. Edt. 14 3^0 4^5 Bnv. 5,8 9,15 

Le colorant solfoéthylé et sa leucobase feront l'objet d'une étude 
spéciale. 


Comme dans le cas des acides aminés ordinaires, récemment 
étudiés par Gdsail et Blanchard (9), les valeurs trouvées suivent 
approximativement la relation linéaire empirique de Mac Innés : 

— log Kh = — log Kh<» — C/n, 

n étant le nombre de -CH 2 -. La constante C est ici très élevée, 
supérieure & 0 unités; —log Ka oo est voisin de 12. 

La taurine a, pour ainsi dire, même constante de dissociation 
que son dérivé méthylé au carbone, l’acide amino-2-propylsulfo- 
niquc-1, qui est, lui aussi, un acide aminé en p ; ce n'est pas le 
nombre total d’atomes de carbone qui importe, mais bien la posi¬ 
tion relative des deux groupements ionogènes sur la chaîne 

- Log- K H 
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d'atomes de carboné Un simple titrage électrométrique permet de 
distinguer deux isomères tels que Tés acides amino-2- et amipo-3- 
propylsulfonique. - ~ 

_ Log. K H 
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Par dissolution dans l’eau puré, la triméthylbétalne correspon¬ 
dant à la taurine fournit une solution neutre. Elle se comporte 
comme un sel d'acide fort et de base forte. 

Si l’on passe de l’aniline (—log Kh= 4,65) à l'acide phénylamino- 
méthylsulfonique, la basicité de la fonction amine disparaît 
presque complètement, comme je l'avais indiqué au cours d’un 
précédent travail (l,p. 401). Cet effet est beaucoup moins marqué 
pour la phényltaurine, inexistant dans le cas de l’acide y-phényl- 
aminopropylsulfonique (en toute rigueur, les dérivés alcoylsulfo- 
nés ne devraient pas être comparés A l'aniline, mais à la méthyl- 
aniline (—log Kh = 4,85), A l’éthylaniline (5,11) et A la n-propyl- 
aniline (5,02)). 

Seuls, les acides a-aminoalcoylsulfoniques qui dérivent du formol 
sont assez stables pour se prêter A un titrage potentiomélrique 
précis. Même dans ce cas, au-dessus de pu 5,5, l’acide complexe se 
décompose plus ou moins rapidement, en acide sulfureux, aidé- 
hyde et amine. Pour l’acide a-aminoéthylsulfonique, après saturation 
partielle, le />» du milieu (tout d’abord inférieur A 5) s'élève rapi¬ 
dement ; on atteint bientôt le second palier de dissociation de l'acide 
sulfureux (vers pu 7). Cet acide réagit ensuite lentement avec l’aldé¬ 
hyde libéré et donne le monoacide s-oxyalcoylsulfonique, ce qui 
explique pourquoi le pu du milieu continue A s’élever peu A peu. 
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Partis expérimentale. ■ 

homologues inférieurs de la taurine. — Comme premier terme 
de comparaison, j'ai préparé la mcnoamide de L'acide sulfüriqqe 
H 3 N + .S0 3 “, par action dn gui sulfureux, à 0°, sur une solution 
aqueuse concentrée de sulfate d’bydroxylamine et je l’ai soigneu¬ 
sement recristallisée dans un peu d’eau tiède, suivant les indica¬ 
tions de Divers et Haga (10). Son point de décomposition immé¬ 
diate, déterminé au bloc Maquenne, est voisin de £40°. Bile se 
comporte, en solution, comme un acide plus fort que l’acide sul¬ 
fureux (11). 

L’acide de Reinking (18) H 3 N + .CH 3 .S0 3 " se forme lorsqu’on fait 
réagir l’ammoniaque, vers 70°, sur le dérivé bisulÛtique du formol; 
on précipite l’acide aminé par addition d’acide sulfurique dilué à la 
solution aqueuse, concentrée et froide, du sel d’ammonium. Décom¬ 
position immédiate à 220°, après recristallisation dans sept parties 
d’eau, au bain-marie. 

Bn employant l’éthanal au lien du formaldéhyde, j’ai obtenq, 
avec un rendement médiocre, le composé méthylé au carbonq, 
moins stable, plus difficile à recristalliser sans décomposition. 
Avec le propanai, aucun résultat. 

Backer et Mulder (5) ont découvert que, dans le cas du formol, 
le remplacement de l'ammoniaque par des solutions aqueuses 
d'amines primaires fournit les dérivés de l'acide de Reinking 
monosubstitués à l’azote. L’aniline, par exemple, se dissout 
rapidement dans le bisulfltique à 10° et, après refroidissement, 
précipite le sel de sodium C 6 H 5 .NH.CH 3 .S0 3 Na, facile À : puriûer, 
parfaitement blanc, très stable (tandis que l’acide libre correspon¬ 
dant jaunit lors du séchage). 

Taurine (acide §-aminoéthylsulfonique) C 2 H 7 0 3 NS. 

C'est le mieux connu de tous les acides aminoalcoylsulfoniques ; 
une étude dfe ses diverses synthèses m’a permis de me familiariser 
avec les propriétés très particulières de la série : grande solubilité 
dans L’eau et dans l’acide chlorhydrique concentré, insolubilité 
dans l’alcool, absence de volatilité, hauts points de fusion (*), 
énorme dépression du point de fusion par mélange de deux acides 
aminés différents. 

On pouvait donc prévoir que la séparation des autres substances 
Organiques serait facile. Par contré, seul, un épuisement par l'acide 
chlorhydrique concentré permet d’extraire, sans difficulté, les pro¬ 
duits qui nous intéressent de leurs mélanges avec des sels miné¬ 
raux. 

Aucun de ces produits n’étant volatil, le soufre a été dosé par 
gravimétrie, à l’état de sulfate de baryum, après fusion alcaline 
oxydante, et Y azote par la méthode de Kjeldabl, en présence de 

(*) Les points de fusion instantanée, indiqués dans ce travail, ont été 
détertnlnss au bloc ^faqnenâe, sans correction, le thermomètre péné- 
trant dans le bloc jusqu’au point £10* de là graduation. . 
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mercure comme catalyseur. Mais, surtout dans le cas de la taurine, 
les pourcentages d'azote trouvés sont trop faibles si l’on néglige de 
faire bouillir la solution sulfurique S ou 4 heures après décolora¬ 
tion totale, sans doute à cause de la formation d’un complexe 
mercuriel très stable (1S). La solution sulfurique ne doit pas préci¬ 
piter lors de la reprise par l’eau. 

1. Taurine à partir de la monoéthanolamine. — Pour préparer 
des quantités notables de taurine, on peut partir de la monoétha¬ 
nolamine qui est aujourd’hui un sous-produit de la fabrication 
industrielle de la triétbanolamine. L’action directe du sulfure de 
carbone, en milieu alcoolique alcalin (14) fournit une mercapto- 
thiazoline de P. F. 105*, mais le rendement est assez médiocre 
(80 à 40 0/0); l’oxydation de ce composé par l’eau de brome (15) ne 
doit être regardée que comme un mode de formation de la tau¬ 
rine car elle aboutit & un mélange complexe et met en jeu des 
volumes déconcertants de liquide. 

L’estérification de i’hydroxyle de l’aminoalcool se fait aisément 
au moyen du chlorure de thionyle (16). Le chlorhydrate d'amine 
chlorée peut être directement traité par un sulfite alcalin, ou 
cyclisé, à l'aide d’une lessive concentrée de soude, en éthylène- 
imine volatile dont une solution aquense d’acide sulfureux ouvre 
rapidement le cycle, pour donner de la taurine à peu près pure (17). 

Mieux vaut encore faire réagir l'acide bromhydrique sur l’étha- 
nalamine, car le bromhydrate de brométhylamine n'est pas hygros- 
copique : il est, par suite, très facile à purifier et le rendement 
dépasse 75 0/0 {*). Cette estérification, la sulfonation ultérieure 
par un excès de sulfite et la purification de la taurine obtenue ont 
été .mises au point, en 19S6, par F. Cortese (6) et m’ont permis de 
préparer 140 g. de produit, beaucoup plus facilement que je n'en 
avait eu quelques grammes par les méthodes précédentes. A partir 
de la p-oxyéthylamine, le rendement est supérieur à 60 0/0 du ren¬ 
dement théorique. Après dissolution dans 8 à 4 parties d'eau 
chaude, on observe une lente recristallisation en belles aiguilles 
transparentes. Le produit parfaitement pur ne trouble plus une 
solution de nitrate d'argent et n’a aucun goût salé ou amer, con¬ 
trairement aux affirmations de certains auteurs. P. F. 328*. 

La phényltaurine n'a pu être préparée par la même méthode, à 
partir de phényléthanolamine : il y a vraisemblablement polymé¬ 
risation complète de la ji-chloréthylaniline, suivant le mécanisme 
indiqué. 

En remplaçant le bromhydrate de brométhylamine par le 
bromhydrate de bromocholine, on obtient la taurobétalne : 
(CHafoNMCH^j-SOa". Cette bétalne ne se décompose instantané¬ 
ment, à sec, qu'au-dessus de 860°, mais elle est rapidement hydro- 

(*) Le reste parait constitué par des polymères. La fonotion bromure 
d’aleoyle de l’amine bromée réagirait (18) sur la fonction amine d’une 
autre molécule, suivant le schéma type : 

H.N. (CH^.Br + H a N.(CH,)..Br = H.N. (CH,) 1 .NH i +.(CHJ t .Br + Br- 

Le dimère obtenu pourrait réagir, A son tour, d'une manière analogue. 
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lysée, en solution alcaline, avec libération de triméthylamine {*). 

2. Taurine à partir de Vacide $-chloropropionique. — L'acide 
chloré est transformé, par ébullition avec une lessive concentrée 
de sulfite, en acide jS-sulfopropionique, déjà préparé, de la même 
manière, par Rosenthai (19) à partir du dérivé iodé. En passant 
par le sei de baryum, on a, dans les deux cas, un excellent rende¬ 
ment en diacide pur. 

Pour obtenir de la taurine, il faut remplacer le carboxyle par 
une fonction amine primaire ce qui peut être réalisé, en une seule 
opération, au moyen d'acide azotbydrique (4). 

On dissout 1/20 de molécule de l'acide sulfoné dans 50cm 3 d'acide 
sulfurique à 66° B*, surmontés de 50 cm 3 de chloroforme, et l'on 
introduit, très lentement, vers 45*, 4 & 5 g. d'asoture de sodium. 
Environ 1/2 heure après cessation de tout dégagement gazeux, on 
laisse refroidir et jette le tout, avec précaution, dans 300 cm 3 
d'alcool & 95°. Il se forme un précipité blanc qui est recueilli 
et épuisé par de petites quantités d'acide chlorhydrique concentré; 
la solution chlorhydrique filtrée est évaporée au bain-marie ; on 
reprend ensuite par un peu d'eau, on précipite la taurine par 
l’alcool, on la recristallise dans un mélange d’alcool et d’eau et 
finalement dans l’eau pure. 

La médiocrité du rendement (1,25 g.; environ 20 0/0) est peut' 
être due à la proximité des deux groupements acides, sulfonique et 
carboxylé : on sait en effet que, dans le cas du passage des dia¬ 
cides gras aux diamines, la réaction & l'azoture a un rendement de 
plus en plus faible lorsque diminue le nombre des (CH 2 ) interca¬ 
laires. Quoi qu’il en soit, l'identité du produit de cette préparation 
avec la taurine obtenue en partant de l’éthanolamine, ou du p-oxy- 
éthylsulfonate de sodium, montre que l’on peut remplacer ainsi 
un carboxyle par un groupement aminé sans toucher au groupe¬ 
ment sulfonique- 

3. Taurine et N-phényltaurine à partir de l'oxyde d éthylène. 
Modification de la synthèse de Kolbe (3). — Kolbe a montré, dès 
1862, que l’acide p-chloréthylsulfonique fournit de la taurine par 
action de l'ammoniaque en tube scellé. En 1933, B. Josephson (20) 
a étendu cette méthode de synthèse aux dérivés de la taurine 
substitués à l'azote. Mais, tous deux, obtiennent l’acide sulfonique 
halogéné par des procédés compliqués et peu avantageux. Au 
cours de ce travail, j’ai préféré utiliser l'action du bisulfite sur 
l'oxyde d’éthylène brut, industriel (21). 

Une molécule-gramme de sulfite de sodium, partiellement dis¬ 
soute dans 260 cm 3 d'eau, est saturée de gaz sulfureux. Le courant 
gazeux provenant d’un siphon à oxyde d'éthylène est entièrement 
absorbé par cette solution fraîche de bisulfite, soigneusement 
agitée et refroidie. Quand l’augmentation de poids atteint 88 g., on 
arrête l’opération; après une nuit de contact, on évapore presque 
à sec au bain de sable et sèche l'oxyéthylsulfonate & i’étuve, en 

{*) Je tiens à remercier M. E. Kahane qui a eu l’amabilité de me 
remettre six grammes de ce produit pur, préparé par un laboratoire 
industriel, d’après les indications générales données dans ee travail. 
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élevant peu à peu la température jusqu’à 180°. Une purification 
plus poussée est Inutile. 

Un traitement par le pentachlorure de phosphore, en excès, 
fournit le chlorure d'acide sulfonique ^chloré (Eb 26 : 101°} avec un 
rendement voisin de 50 0/0, à partir de l’oxyde d'éthylène. Kolbe, 
et tous ceux qui ont repris son procédé, décomposaient le chlo¬ 
rure d’acide, très stable, par l'eau pure, en tube scellé ; j’ai constaté 
qu’en présence d’une trace de diméthylaniline, l’hydrolyse est com¬ 
plète après trois heures d’ébullition à la pression ordinaire. On 
évapore à feu nu, puis au bain-marie, pour chasser l'eau et l’acide 
chlorhydrique; il reste un liquide huileux, constitué par l’acide 
chloré humide. 

J’ai cherché à éviter la manipulation du chlorure d’acide, lacry¬ 
mogène, et sa préparation, relativement longue, et coûteuse à cause 
de la grande quantité de pentachlorure de phosphore mise en 
œuvre. 

La fonction alcool du sel de sodium de Facide P-oxyéthylsnlfo- 
nique peut être estérillée par ébullition à reflux sous une grandè 
colonne avec un excès du mélange atéotropique (eau -f- acide bro- 
mhydrique) bouillant à 123®. A cinq ou six reprises, on accélère 
l'ébullition, pour éliminer l'eau formée, jusqu’à ce que le thermo¬ 
mètre placé au sommet de la colonne se maintienne à 123®. La ma¬ 
jeure partie de l'acide bromhydrique peut être récupérée. On 
évapore à sec ; la masse est purifiée par dissolution dans l’alcool 
à 65® bouillant (400 cm* par molécule-gramme) et par traitement au 
noir animal. Après refroidissement, cristallisent des écailles nacrées, 
sans point de fusion, se décomposant à une température supérieure 
à 800°. Le rendement, à partir de l’oxyde d’éthylène, atteint 60 0/0 
du rendement théorique, en dérivé bromé Br.(CH 2 ) 2 .S0 3 Na (*), 
plus réactif que le dérivé chloré correspondant : sans exiger l’emploi 
d’autoclave ou de tube scellé, une solution de ce sel de sodium, 
dans l’ammoniaque saturée, a fourni, après une semaine à froid, 
un rendement très satisfaisant en taurine. 

N-phényltaurine C 8 H n 0 3 NS. — Il y a intérêt à modifier le procédé 
de Josephson de la manière suivante : 

Une molécule d'acide chioréthylsulfonlque ou de brométhylsul- 
fonate de sodinm est chauffée avec respectivement quatre ou trois 
molécules d’aniline, pendant 8 heures, au bain d’huile, entre 160 et 
180* ; on reprend par un litre d’eau, on ajoute, dans le premier cas 
220 cm 3 , dans le second cas 110 cm 3 de soude 10N et l’on entraîne 
soigneusement à la vapeur toute l'amine en excès ; on neutralise et 
concentre à 500 ou 600 cm 3 : la phényltaurine cristallise en croûtes 
grisâtres. Les sels alcalins sont éliminés des eaux-mères, encore 
riches en phényltaurine, par le traitement habituel à l’acide chlo¬ 
rhydrique concentré. Tout leproduitbrut est blanchi au noir animal’ 
et subit deux ou trois cristallisations troublées dans des mélanges 
bouillants de 60 volumes d’alcool à 95* et 100 volumes d’eau. Ort 

(*) Déjà préparé, moins avantageusement, par action 1 du sulfite de 
sodium sur un exeès de bromure d’éthylène, en solution hydro-aleôo- 
lique (i2). 
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obtient finalement une fine pondre gris clair,'à saveur acide un 
peu astringeante,; constituée par des paillettes nacrées. Le rende¬ 
ment varie entre 60 et 80 0/0 suivant le soin avec lequel ont été 
conduites toutes les récupérations. P. F. 306° (et non 269® : le produit 
préparé par Josepbson renfermait peut-être des traces d’acide 
phényiamino-bis-étbylsulfonique). 

Analyse. — Trouvé : 9 45.87. ^Calculé : 15.92. 

p.p'-bis-p-sulfoéthylamino-triphénylméthane 
et colorant correspondant. 

Les colorants carbénium snlfonés sur une chaîne grasse fixée à 
l’azote ont fait récemment l’objet de plusieurs brevets dé prépa¬ 
ration (23), Pour rendre compte quantitativement de leurs remar¬ 
quables propriétés électrochliniques, j’ai préparé le plus simple 
d’entre eux, le violet de Doebner sulfoéthylé sur les deux azotes i “ 

C6H 5 . C + [C6H 4 . NH(CH 2 ) a . S0 3 ] 2 H + 


Une solution de 15,5 g. de phényltaurine dans 50 cm 3 d’eau est 
lentement évaporée au bain d’huile. Quand la masse a pris une 
consistance pâteuse, on ajoute 2,7 g. d’aldéhyde benzoïque et.Lon 
chauffe une douzaine d'heures, au bain d’huile vers 150®, en ma¬ 
laxant fréquemment. Les dernières traces d’eàu s'échappent au 
bout d’un court réfrigérant à air adapté au ballon; l’aldéhyde 
entraîné est remis en réaction. Après refroidissement et plusieurs 
épuisements à l’eau bouillante, il reste, dans le ballon, le dérivé du 
triphénylméthane, très difficile à purifier à cause de son insolubi¬ 
lité dans la plupart des solvants usuels (eau, alcool, acide acé¬ 
tique). P, F. > 315®. 

Cette leucobase verdit lentement & l’air. Elle peut être oxydée â 
froid par le procédé habituel au moyen de bioxyde de plomb, en sola¬ 
tion chlorhydrique. Le colorant est recristallisé dans l'eau après 
épuisement au soxhlet par l’alcool qui ne dissout pas les impuretés 
minérales. Cristaux mordorés. La solution, d’un bleu intense, pré¬ 
sente, comme on pouvait s’y attendre, une teinte à peu près idënr 
tique â celle du dérivé p.p'-bis-sulfométhylaminé, instable, obtenü 

S ar action du formol sur une solution sulfureuse de violet de 
loebner (généralisation de la réaction de Schiff (1) p. 351). 

C- méthyltaurines C 3 H 9 0 3 NS. 

. ■ ■' 

On pouvait prévoir l’existence des deux isomères § : 

,1) CH 3 .CH(NH 3 + ).CH 2 .S0 3 - et II) CH 3 .CH(S0 3 -).CH 2 .NH 3 + 

11 semble que, seul, le premier ait été préparé. 

I Gabriel etOhie.^24) ont montré qqe c’est lui qui se forme par 
action d’une solution aqueuse d’acide sulfureux . surla propylèntt» 
iatine. Cette méthode m’a fourni environ S g.. de produit, fqnd&nt 
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entre 920 et 930°. La ^-bromopropylamine, nécessaire pour la pré* 
paration de l'intine, a été obtenue en faisant agir une solution 
saturée d'acide bromhydriqne sur l'allylamine (25) ; j’ai opéré à 
froid, dans l’espoir d’améliorer le rendement, très médiocre d’après 
Josephson (20) ; cependant, après plusieurs semaines de contact, la 
majeure partie du produit s’était transformée en polymères (voir 
p. 11, en note) et donnait, avec la lessive de soude*, une huile 
basique, non volatile. 

De 50 g. de p-btomopropylamine impure, traités par un excès de 
sullite, il a été possible d’extraire 5 g. d’un produit, de point de 
fusion voisin de 330°, qui a été identifié avec le dérivé de l’isopro- 
pylamine, précédemment obtenu. 

Analyse. — Trouvé : S 23,1. — Calculé : 23,02. 

Il y a donc eu transposition, avec formation intermédiaire pro¬ 
bable de l’imine : 

CH 3 .CHBr.CHj.NH 2 + S0 3 Na 3 ->- CH 3 .CH.CH 2 -f 

N t<h 

S0 3 NaH + NaBr -y CH 3 .CH(NH 2 ).CH 2 .S0 3 Na f NaBr 

Les polymères ont fourni, par sulfonation, une pâte gluante, très 
soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool, analogue à la masse 
obtenue dans divers essais, infructueux, entrepris pour préparer un 
acide aminosulfonique défini en fixant directement l’acide sulfu¬ 
reux sur l’allylamine ou sur l'allylformamide (à la température et 
à la pression ordinaires, l’acide sulfureux ne réagit pas sur l’allyl- 
phtalimide). 

Quant à la p-sulfopropylamine qui, normalement, aurait dû se 
faire, rien n’a permis de la déceler. Peut-être a-t-elle été détruite au 
cours des longs traitements, en milieu fortement acide, exigés par 
l’isolement de son isomère dont le point de fbsion élevé semble 
confirmer la pureté. Cette instabilité a été corroborée par le résultat 
négatif des essais suivants. 

Action du sulfite de sodium , en solution aqueuse , sur la $ bromo- 
propylphtalimide et hydrolyse consécutive . — Pour éviter la transpo¬ 
sition précédente, j’ai cherché à réaliser la sulfonation après blo¬ 
cage de la fonction amine à l’état de phtalimide, suivant la méthode 
qui sera exposée en détail à propos de l’isomère -y. 

Le dibromopropane-1.2 réagit mal sur la phtalimide potassée. 
Bien que le mélange des deux phtalimides bromées, obtenues en 
quantités à peu près égales mais de points de fusion très diffé¬ 
rents, se soit montré facile à séparer par cristallisation fractionnée, 
j’ai préféré préparer, directement à l’état pur, la phtalimide fondant 
à 110°, seule susceptible de fournir le composé II (Méthode de 
Johnson et Jones (26) : action de l'anhydride phtalique sur le séné- 
vol et fixation d’acide bromhydriqne, à froid, sous pression; dans 
une opération bien conduite, le rendement, à partir du séné vol, 
atteint 68 0/0 du rendement théorique). 

. La phtalimide se dissout lentement dans la solution de sulfite 



bouillante oa chauffée au bain-marie, en présence on en l'absence 
d'alcool, d’iodare de potassium, de traces de dibromopropane on de 
diphtalimide. Mais aucun essai n'a fourni l’acide aminosulfonique 
cherché. Cet échec est à rapprocher de la formation inattendue de 
propénylphtalimide par action du phénate de sodium ou du malo- 
nate d’éthyle potassé sur la même phtalimide p-bromée (26). 

Plusieurs auteurs ont cependant cru obtenir la p-sulfopropyl- 
amine, en oxydant diverses thiazolines substituées, au moyen de 
l'eau de brome. Il serait intéressant de reprendre leurs méthodes, 
avec l’aide des moyens de contrôle physique modernes. Le mode 
de formation donné par Gabriel et Colman (27) parait, lui aussi, 
sujet à caution : ils attribuent la constitution suivante au dérivé 
bromé qui leur a servi de matière première (P. F. 273*) : 

Br. CH 2 . CH(S<V). CH 3 .NH 3 * 

Après avoir répété la préparation, j'ai constaté, par étude électro- 
métrique, que l'on n’a pas affaire, en réalité, à un corps pur. La ré¬ 
duction du mélange a pu fournir un peu d’aminoacide 7 -sulfoné, à 
partir de l'isomère p-bromé S0 3 “.CH 2 .CHBr.CH 2 .NH 3 + , ce qui cor¬ 
respondrait assez bien au point de fusion indiqué (290 e ). 

Acide f-amùiopropylêulfonique. C 3 H 9 0 3 NS. 

On n'avait guère préparé jusqu’ici que des traces de ce corps, le 
plus souvent impures, par oxydation de thiaxolines (28, 29). 

1. Ouverture de la triméthylène-imine. — Le cycle à trois car¬ 
bones peut être ouvert, dans les mêmes conditions que celui de 
Péthylène-imine, par une solution aqueuse de gaz sulfureux : 

(CH 2 ) 3 NH 2 * + so 3 - + H* = S0 3 .(CH 2 ) 3 .NH 3 + 

Mais la préparation del’imine est laborieuse (30). Après beaucoup 
de travail, avec un très mauvais rendement À partir du bromure 
de triméthylène, ce nouveau mode de formation m’a fourni environ 
1,6 g. d'aruinoacide qui a été soigneusement purifié et identifié avec 
le produit de l'opération suivante. 

2. Action d'un sulfite alcalin sur la ^ bromopropylphtalimide. 
Hydrolyse. — Pour avoir un poids appréciable d’acide 7 -amino- 
propylsulfonique, ia meilleure méthode consiste à partir de cette 
phtalimide bromée qui s’obtient, très aisément, en faisant réagir 
la phtalimide potassée sur un excès de bromure de triméthylène (31). 
Rendement 60 0/0. 

Un dixième de molécule (26,8 g.) de phtalimide bromée, fondant 
vers 70 e , est chauffé à l’ébullition ou mieux au bain-marie (agitation 
mécanique) avec une solution de 25 g. de sulfite de sodium dans 
100 cm 3 d’eau, jusqu’à disparition complète de la couche huileuse, 
ce qui demande au moins une quinzaine d’heures à la température 
du bain-marie. On filtre, pour éliminer la diphtalimide inattaquée, 
souvent présente, en petite quantité, dans la phtalimide bromée 
utilisée. Il est inutile de chercher à isoler la phtalimide snlfonée ou 
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ÿon sel de sodium, très solables : afi* de libérer la fonction ajaiae. 
On ajoute 50 cm 3 de soude 10 N et Ton fait bomllir deux heures. 
L'acide phtalïqne formé est précipité par 100 cm 3 d’acide ehlorby- 
dn'qne concentré : la liqueur filtrée et les acides de lavage sont éva¬ 
porés an bain de sable. L'excès d’acide fort détruit le sulfite soax. 
entré en réaction. Pour éliminer le chlorure de sodium, on reprend 
ensuite la masse par 100 cm* d’acide cblorbydriqne. le plus cout- 
centré possible, on filtre sur léna et lave soigneusement cinq oo 
six fols le précipité avec 10 cm* d acide concentré. Tous les filtrats 
sont réunis et évaporés au bain-marie jusqu'à consistance pâteuse* 
On ajoute alors, à chaud, 100 cm 3 d’alcool 4 96", en agitant énergi¬ 
quement avec une baguette de verre : si l’évaporation a été assez 
complète, l’acide ^-aminopropylsulfonique précipite en totalité, an 
cours du refroidissement. Le produit est essoré, lavé à l’alcool, 
recristallisé, deux fois, dans le moins possible d'un mélange de 
3 volumes d’alcool et 1 volnme d'eau. Les filtrats sont évaporés et 
traités par 30 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré, pour les débar¬ 
rasser de petites quantités de chlorure de sodintç. ce qui permet de 
récupérer quelques grammes d’aminoaeide. Rendement 50 à 600 0. 
Aucune saveur. P F. 390-292*. 

Analyse. — Trouvé : S 28,05 ; N 10,12,— Calculé . S 23,02; N 10,07. 

Si l'on avait abandonné pendant 24 heures, à froid, la phtalimide 
sulfonée brute avec l’acide chlorhydrique concentré nécessaire pour 
éliminer le chlorure de sodium, l’acide phtaliqne aurait précipité 
peu à peu. Mais l’hydrolyse par la soude bouillante est plus com¬ 
plète et fournit, avec un rendement meilleur, un produit facile A 
purifier, totalement exempt d’amide à saveur amère. 

L’acide j-ami nopropylsulfonique se présente sous deux aspects 
cristallins : dans les mélanges riches en alcool, on obtient des 
écailles brillantes, parfaitement blanches ; après dissolution dans 
une très petite quantité d’eau tiède, il recristallise très lentement, 
comme la taurine, en aiguilles ou longues lamelles transparentes. 

3. Généralisation de la synthèse de Kolbe. Préparation à partir 
de lalcool allyllque. — Si l’on agite à firoid l’alcool allvlique avec 
un petit excès d’une solution concentrée et fraîche de bisulfite, il 
passe peu à peu entièrement en solution (32). La masse est éva¬ 
porée à sec au bain de sable et séchée, à l'étuve, à une tempéra¬ 
ture inférieure & 150". L'oxypropylsulfonate de sodium brut-ainsi 
obtenu (102 g., soit une molécule-gramme) a été traité par le peu- 
tachlorure de phosphore en excès (420 g.) comme son homologue 
Inférieur. Après rectification dans le vide, on obtient le chlo¬ 
rure d’acide chloré (CjllcOjSCl,, Eb î5 : 125°) avec un rende¬ 
ment d'environ 40 0/0. Ce corps est un peu moins agressif que le 
chlorure de p-chloréthylsulfonyle, mais il possède aussi une odeur 
piquante, rappelant celle du sénévol. 

L’acide chloré, résultant de l’hydrolyse en présence de diméthyl- 
aniline /voir page 18), est traité par l'ammoniaque en tube éceHé 
et fournit de fines aiguilles d'un acide suifonique aminé fondant à 
290° qui a été identifié avec le produit obtenu par les deux mé¬ 
thodes précédentes. 



1938 


P. RÜMPF. 


Cette identification prouve que, dans l'action du bisulfite sur 
l’alcool allylique, le groupement sulfonate se fixe en y par rapport 
& la fonction alcool. Ainsi se trouvent vérifiées les conclusions de 
Marckwald et Frahne (32). Il y a intérêt & utiliser un bisulfite frai* 
chôment préparé par action d'un courant de gas sulfureux sur une 
solution saturée de sulfite neutre, et renfermant un léger excès de 
ce dernier. En effet, l'anhydride sulfureux, même en présence d’eau, 
se fixe sur l’alcool non saturé pour donner des polymères résineux, 
incolores, insolubles dans la plupart des liquides usuels. L'acide 
y-oxypropylsulfonique, libéré de son sel de sodium au moyen 
d’acide chlorhydrique concentré, ne parait cependant pas pouvoir 
être déshydraté, en sulfolactone, par chauffage modéré : il char- 
bonne à l’étuve dès 110 - 120 *. 

Acide 'Tphénylaminopropylsulfonique. C 9 H 13 0 3 NS. 

Cette préparation peut être calquée sur celle de l’homologue phé- 
nylé inférieur, mais la solubilité dans l’eau est plus grande : il y a 
intérêt & utiliser, pour les recristallisations, de l'alcool à lb°. Comme 
dans le cas de la phényltaurine, les solutions aqueuses se colorent 
rapidement à l’air. Le rendement en produit presque blanc n’a 
pas dépassé 35 0/0. 

P. F. 265*. Saveur à peine acide, très astringeante. 

Analyse, — Trouvé: S 14,90- — Calculé : S 14,88. 


Acide X-aminobutylsulfonique , CJlnOaNS. 

1 . Préparation à partir du bromure de triméthylène. — Le dibro- 
mure est transformé en bromure de y-phénoxypropyle (rendement : 
68 0/0), en phénoxybutyronitrile (85 0/0) (33) et en chlorhydrate de 
$~phénoxybutylamine (90 0/0) (34), facile & purifier par dissolution 
dans le minimum d'alcool et par précipitation de la liqueur filtrée 
au moyen d’éther. Ces fines écailles blanches (P. F. déc. 140°) sont 
aisément transformées en chlorhydrate de chlorobutylamine : on 
les chauffe, en tube scellé à 180°, pendant quelques heures, avec un 
excès d’acide chlorhydrique concentré (34). 

Pour avoir l’amine sulfonée, on évapore à sec, au bain-marie, 
très lentement (2 heures), une solution de 5 g. de chlorhydrate 
(env. 1/30 de molécule), dans 35 cm 3 d’eau et 9 g. de sulfite de 
sodium, en ajoutant progressivement 30 cm 3 d’une solution & 10 0/0 
de sulfite. L’acide sulfonique est extrait et purifié par la méthode 
habituelle. 

Longues lamelles incolores, insapides. P. F. 263°. Rendement : 
1,2 g. (24 0/0). 

Analyse. —Trouvé : S 20,92. — Calculé : S 20,91. 

Malgré la faible alcalinité du milieu, la majeure partie du pro¬ 
duit a été transformée en pyrrolidine entrainable à la vapeur d’eau 
(env, 0/75 g., rendement 35 0/0) et en produits non entralnables à 
suc. chim. 5* sbr., t. 5, 1938. — Mémoire». 59 
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réaction basique. Pour éviter la eyclisatiou irréversible, mieux 
vaut, dans ce cas, traiter, par le sulfite alcalin, la *-bromobutvl- 
phtalimide. 

2 . Préparation à partir de f acide adipique. — Cette méthode est 
longue, mais elle fournit des rendements très acceptables à partir 
d'une matière première peu coûteuse. Par le procédé de Braun et 
Lemke <35>, on passe, en 5 opérations, du diacide an bromure de 
tétraméthylène. Rendement global 33 0 0. Comme dans le cas de la 
préparation dn dibromopentane à partir de la benzoyipipéridine ï 36). 
on peut mélanger intimement la tétramétbylènedibenzamide avec 
un léger excès de tribromnre de phosphore et n’ajouter qu'ensuite 
le brome. 

151 g. de dibromure sont traités, suivant la méthode habi¬ 
tuelle >31;, par 47 g. de phtalixnide potassée sèche (une heure an 
bain d’huile, avec agitations fréquentes de la masse chauffée vers 
240*; refroidissement; entrainement, à la vapeur, de l'excès de 
bromure dont 94 g. sont récupérés, et recristallisation du résidu 
non entralnable dans 140 cm* d’alcoolj. On obtient 57 g. de $-bromo- 
butylphtaümide fondant À 79®. Rendement 70 0/0. Le produit pur 
(déjà préparé par Gabriel et Maass à partir de la phénoxybutyl- 
aminej fond à HO®,?» i37;. 

I>e procédé de sulfonation indirecte décrità propos de lay-bromo- 
propylphtalimide s’applique encore ici. 11 est bon de chauffer au 
bain-marie, pendant environ 20 heures, et de terminer par 2 heures 
d’ébullition, après addition de quelques grammes de sulfite. Le 
produit obtenu à partir de 43 g. de phtalimide purifiée (0,15 mol.) 
peut être recristallisé dans un mélange de 25 cm* d’eau et 20 cm 1 
d’alcool. Après récupération dans les eaux-mères, rendement 
14,5 g., 03 0/0. 


Acide f-aminoamylsulfonique. CsH^OjNS. 

L’ouverture de la pipéridine par une solution aqueuse d’acide 
sulfureux n’a pu être réalisée mais, à l’aide de pentachlorure de 
phosphore, H est facile de passer de la benzoylpipéridine au chloro- 
l-benzoyIaruino-5-pcntanc (méthode de von Braun (38). Rendement 
43 0/0). 

La sulfonation de i’amide halogénée a été réalisée de la manière 
suivante ; 

67,5 g. d’an produit purifié fondant à 61* sont chauffés à l'ébul¬ 
lition et à reflux, pendants heures, dans un ballon de 500 cm 3 , avec 
300 cm 3 d’eau et 75 g. de sulfite de sodium. La benzamide passe rapi¬ 
dement en solution. On pourrait isoler la benzamide sulfonée, non 
hydrolysahle, à froid, par l’acide chlorhydrique. U est préférable 
de libérer immédiatement le groupement aminé en faisant bouillir la 
solution, pendant quelques heures, avec 50 cm 3 de lessive de soude 
10 N. Après refroidissement, l’acide benzoïque est précipité, au 
moyeu d’acide chlorhydrique, et essoré ; on en enlève les dernières 
traces par épuisement à l'éther. On évapore doucement à sec, on 
détruit le sulfite et précipite le chlorure de sodium par un excès 
d'acide chlorhydrique concentré. Même méthode de purification que 



1988 


P. ROMPF. 


887 


pour l’homologue inférieur. Rendement 30 g., 60 0/0. Poudre 
blanche ou longues aiguilles incolores et sans saveur, encore très 
solubles dans l’eau, très peu solubles dans l'alcool. P. F. 310*312°. 

Analyse. - Trouvé : S 19,13 ; N 8,41. — Calculé : S 19,16 : N 8,38. 


Acide x.-aminodécyltydfonique. C^H^OjNS. 

L'acide undécanolque bromé en bout de chaîne (P. F. 62°) se 
prépare par fixation d'acide bromhydrique sur l'acide undécylé- 
niqoe (39). Sur cette matière première, purifiée par recristallisation 
dans l’éther de pétrole, j’ai fait réagir successivement un sulfite 
alcalin et l’acide azothydrique. 

L’acide bromé (17 g., env. 1/19 mol.) est chauffé à reflux pendant 
10 heures, avec un poids égal de sulfite de sodium et 50 cm 3 d’eau. 
On obtient, après refroidissement, une masse blanche qui se dis¬ 
sout à froid dans une lessive alcaline. On (litre, et reprécipite par 
un excès d'acide chlorhydrique concentré. La p&te, constituée par 
de fins cristaux très blancs, est essorée, lavée avec un peu d'eau, 
chauffée au bain-marie : elle se liquéfie et sèche. Peu soluble dans 
l'alcool, elle peut être recristallisée dans l'eau bouillante. Rende¬ 
ment 15,5 g., P. F. 219°. 

10 g. de l'acide précédent sont dissous dans 40 cm 3 d’acide sul¬ 
furique à 66° B*, surmontés de 40 cm 3 de chloroforme. On ajoute 
peu à peu, vers 45°, 3,3 g. d’azoture de sodium. Quand la réaction 
est terminée, on jette la solution sulfurique dans un litre d'eau 
froide. Le précipité est dissous dans 500 cm 3 d'acide chlorhydrique 
concentré ; quelques impuretés se séparent par décantation. On 
évapore doucement à sec. Le produit obtenu est peu soluble dans 
l’alcool et dans l’eau froide (env. 0,5 g. par litrel ; il recristallise 
lentement, en fins cristaux, de ses solutions dans l’eau bouillante, 
ce qui permet aisément de le purifier: les impuretés se coagulent et 
restent sur les filtres. Rendement50 0/0. P. F. déc. 340°. 

Analyse. — Trouvé : S 13,46 ; N 5,94. — Calculé :S 13,50; N 5,90. 
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N° 92. — Spectre d'absorption. II. Les spectres de la tolui- 
dine, de la benzidine et de leurs chlorhydrates; par M u " C. 
de BORST. MM. P. M. HEERT J ES et H. I. WATERMAN. 

(10.2.1938.) 

Comme suite à la recherche déjà publiée (1) il a semblé intéres¬ 
sant de savoir si des amines antres que l'aniline donneraient lien 
aux phénomènes constatés dans le cas de ce dernier corps. 

Nous avons trouvé, que le spectre du chlorhydrate d’aniline, par 
la satnration du groupe -NH 2 , non seulement se trouve plus bas 
que celui de l’aniline, mais offre même beaucoup de ressemblance 
et coïncide à peu près avec le spectre du benzène. De plus il fut 
possible, en partant des spectres des dites substances et de celui 
d'une solution de chlorhydrate d’aniline dans l'eau, de calculer le 
degré de dissociation de ce produit dans l’eau (2). 

Dans cette communication nous donnons les spectres de la />• 
toluidine et de la benzidine, de leurs chlorhydrates respectif^ : 
p-toluidine -C1H, benzidine di-ClH et des carbures d'hydrogène 
dont ils dérivent : le toluène et le diphényle. 

Les quatre premières substances Rirent mesurées en solution 
aqueuse, les deux dernières dans Lhexane. 
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Pour l’appareillage employé et la purification des solvants, se 
reporter à la précédente communication. 

Préparation et parification de» composé» mesurés . 

p-Tolaidine. — Le produit jaune commercial fut recristallisé dans 
de l’alcool à 96 0/0 jusqu'à point de fusion constant et ensuite 
jusqu'à spectre constant. Ce produit fut séché dans le vide à l'abri 
de la lumière et fut conservé de même à l’abri de la lumière; il reste 
alors blanc tandis qu’à la lumière il y a assez rapidement appari¬ 
tion d'une coloration. Le composé est encore suffisamment soluble 
dans l'eau pour pouvoir y être étudié. 

p-Toluidine-CiH. — La p-toluldine impure est dissoute dans de 
l’éther (26 0/0 en poids) et on y fait barboter du gaz C1H sec. Le 
chlorhydrate de p-toluidine précipite, est essoré et purifié par dis¬ 
solution à froid dans de l'alcool (100 g. sur 400 cm 3 ) et quelques 
eu 3 C1H conc. et ensuite précipitation à l'aide d’éther. Ceci est 
répété jusqu'à point de fusion et ensuite spectres constants. La 
teneur en chlorbvdrate de p toluidine calculée d’après la teneur en 
C1H selon Mohr donna les chiffres 99,1 et 99,10/0 de la valeur théo¬ 
rique. Une petite modification doit être apportée à cette détermina¬ 
tion, car la base (p-toluidine) donne une réaction colorée gênante. 
La p-toluidine peut être éliminée, lors de ia détermination véri¬ 
table, en épuisant à l’éther, et en lavant celui-ci à l’eau. 

La mesure du degré de dissociation fut faite en solution aqueuse, 
et celle du spectre du produit en milieu chlorhydrique. 

Bensidine. — La benzidine brute commerciale fut d’abord dis¬ 
tillée dans le vide (3), il se forma alors un produit jaune clair. 
Ensuite on recristallisa dans le benzène jusqu’à ce que les critères 
connus fussent satisfaits. La recrislallisation dans l’eau (4) ne nous 
satisfaisait pas. Les aiguilles très faiblement colorées en jaune pâle 
furent également conservées à l’abri de la lumière. Ce produit 
aussi était juste assez soluble pour pouvoir être étudié en solution 
aqueuse. 

Benzidine di-ClH. — On peut préparer ce produit en dissolvant 
de la benzidine dans de l’alcool à 96 0/0 et précipitation du chlor¬ 
hydrate en ajoutant un excès de C1H conc. 

Une détermination du chlore selon ter Mculen montra que le pro¬ 
duit blanc possède la teneur théorique en Cl. Une détermination 
de la teneur en C1H selon Mohr échoua par suite de la très forte 
coloration même de traces de benzidine. Le point de fusion ne put 
être pris (dissociation), et le produit ne se dissolvait d’une façon 
convenable dans aucun autre solvant que l’eau. 11 manquait donc 
les critères et les moyens suffisamment sensibles pour obtenir du 
benzidine-di-ClH suffisamment pur pour une mesure de spectre 
d’absorption. C’est pourquoi nous avons reuoncé à préparer ce 
corps et en avons déterminé le spectre en partant de benzidine 
pure et en étudiant celle-ci dans l’acide chlorhydrique. 

Diphényle. — Par action de sodium sur une solution ben/énique 
de monobromobenzène (6) il se forme du diphényle, lequel après 
évaporation du benzène et d’une petite quantité de monobromo- 
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benzène inchangé, peut être distillé comme produit brut. II fc 
recristaliisé dans de l'alcool à 96 0/0 jusqu'à point de fusion con¬ 
tint. Celui ci était un peu bas, comparativement à ia littérature 
et c'est pourquoi on 'recristallisa encore plusieurs fois dans d- 
l’éther de pétrole. Toutefois ni le point de fusion ni le spectre c- 
changèrent par ces manipulations. Le produit cristallisa en petit» 
feuillets incolores, limpides et brillants et fut mesuré dans rhexane 

Toluène. — Nous avions à notre disposition du toluène ne conte¬ 
nant pas de soufre; provenant du * The British Drughouses Ltd *■ 
Ce produit fut fractionné une fois d'une façon nette. La fractica 
(majeure partie) bouillant & 109,1° (pression 160,3 mm. Hj?) 
recueillie. On en détermina la densité, l’indice de réfraction et 1? 
spectre d’absorption. Ensuite on distilla de nouveau de façon nette 
Point d’ébullition de la plus grande quantité : 109*,8 sous la pres¬ 
sion 161,0 mm. Hg. De cette fraction aussi on détermina à côté des 
autres constantes, le spectre d'absorption. Il apparut que tontes 
les constantes étaient restées les mêmes. Le spectre trouvé est 
donné comme spectre du toluène. On peut encore faire remarquer 
que le point d'ébullition trouvé concorde avec les données de la 
littérature. 

La valeur pour la densité du toluène trouvée par les auteurs 
était : dj°- s = 0,8625. Cette valeur diffère notablement des données 
de la littérature. Le produit probablement n'est pas absolument 
pur. Nous constatons d’ailleurs que les valeurs de la densité du 
toluène trouvées dans la littérature sont très différentes. [Voyez 
L. Massart (10).] 

Les indices de réfraction du produit recherché étaient : 

«£>■* = 1,4896; = 1,49*1 ; s|M = 1,5054; »$-* = 1,5150. 

Les points de fusion déterminés et quelques-uns des plus diffé¬ 
rents parmi ceux trouvés dans la littérature sont réunis dans le 
tableau suivant : 

Benzidine Diphényle p-lolnfdîne 

Propres observations 127*,&-128®,3 68*,5 43»,5 

Littérature. 128*,1 (3) 70,5(5)(6) 40,0 (13) 

127®,5-128*,0 (4) 69*,0 (8) 43® ,4 (11) 

68»,95 (7) 43®,6 (12) 

60,85 (9) 

Courbes dabsorption obtenues. 

Dans le premier graphique ont été relevés les spectres dep-to- 
luidine (I), de p-toluidine-ClH (IL), tous deux effectués en solution 
aqueuse, et de toluène (III), en solution dans l’hexane. Les courbes 
de p-toluidine et de toluène, mesurées dans les dits solvants sont 
décrites dans la littérature. Comme les figures publiées dans la litté¬ 
rature sont d’habitude trop petites pour pouvoir être employées avec 
suffisamment de précision, leur reproduction s'en trouve justifiée. 

A part cela il y a souvent des différences qui valent la peine d'être 
citées. La courbe de p-toluidine dans l’eau concorde avec les don- 


jMoluidme-ClH 
239® ,9 

243* (141 

238-240® (15) 
236® (16) 
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nées de la littérature (17). On connaît deux courbes pour le toluène, 
l’une mesurée dans l’hexane (18), une autre dans l’heptane (19). La 
courbe trouvée par nous concorde le plus encore avec la figure don¬ 
née par Wolff et Herold, bien qu'il y ait encore des petites diffé¬ 
rences. La différence avec la courbe de M m# Ramart-Lucas est plus 
grande, surtout eu ce qui concerne la longueur d'onde où se trou¬ 
vent les deux sommets. La courbe du p-toluidine-ClH n’est pas 
connue dans la littérature. Elle fût déterminée en solution C1H. Ce 
sel se dissocie dans l'eau, comme le chlorhydrate d’aniline. On s’en 
aperçoit à plusieurs dilutions par le fait que la loi de Beer n’y est 
plus applicable. Par addition de C1H on peut diminuer la dissocia¬ 
tion. Dans ce cas-ci 5 mol. C1H par mol. de chlorhydrate dep-tolui- 
dine étaient suffisantes pour y arriver. Une addition d'acide (10, 
50, 100 mol. CIH) ne changea pas du tout la courbe trouvée. 



Dans la deuxième figure ont été relevées les courbes relatives à 
la benzidine (en solution aqueuse) I, la benzidine-di-HCl II (en 
solution chlorhydrique), et le diphényle 111 (mesuré dansl’hexane). 

Les spectres d’absorption quantitatifs de ces composés ne sont 
pas connus. Le spectre du dichlorhydrate de benzidine non dissocié 
ne peut être déterminé qu’en présence d’une grande concentration 
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d’acide chlorhydrique (1000 mol. C1H pour 1 mol. de sel). Il en 
résulte que le degré de dissociation de ce sel doit être élevé. 



Il résulte des deux figures, que ce qui a été dit pour l’aniline se 
retrouve ici, et même d’une façon plus forte à certains points de 
vue. Lors de la saturation par un acide du groupe -NH 3 de 
l’aniline, groupement qui prête un caractère non saturé relative* 
ment plus fort à l'hydrocarbure aromatique dont dérive l’amine, le 
sel ainsi formé aura de nouveau la non saturation initiale de l'hy¬ 
drocarbure, et le spectre par exemple du chlorhydrate d’une amine 
sera situé à la même hauteur que celui de l’hydrocarbure. Ils n’au¬ 
ront pas besoin d’être identiques, parce qu'il y aura différence de 
spectre si au lieu d’un atome H il y a un plus grand groupe saturé. 
Mais plus la molécule de l’hydrocarbure sera grande, par exemple 
par la présence des groupes alcoyl saturés, moins l’influence du 
groupe -NHj.ClH se fera sentir. C’est ce que nous constatons 
d’une façon nette dans le groupe du benzène si nous comparons 
l'aniline-ClH, la />-toluidine-ClH et la i .2.4-xylidine-ClH (18), avec 
leurs hydrocarbures. 11 apparaît alors que les spectres concordent 
d’autant plus que le poids moléculaire devient plus grand. 

On devra rechercher si l’accroissement moléculaire, dans ce 
sens, si nous comparons la série benzénique avec la série naphta- 
lénique et anthracénique, aura le même effet. En effet, cet accrois- 
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sement moléculaire a pour effet un état de tension complètement 
changé et par suite un changement fondamental dans le spectre de 
base, qui, pour la série nommée, sera déplacé vers une longueur 
d'onde plus grande. Nous trouvons toutefois quant au diphényle, 
un indice que l’accroissement moléculaire pourra aussi donner 
lieu à l'effet susdit, bien que ce soit, dans le fond, par des causes 
différentes. La benzidine par exemple a bien un spectre qui, pris 
globalement, est déplacé à droite et en haut par rapport à celui 
du diphényle, comme c'est le cas à propos de l’aniline et de la 
toluidine, mais tandis que le déplacement vers les plus grandes 
longueurs d'ondes est pratiquement le même dans les trois cas, 
quant à la benzidine le déplacement vers un log E plus élevé est 
bien plus petit que pour les autres. Ceci nous apprend, en exami¬ 
nant les figures, & faire spécialement attention aux maxima; mais 
aussi à la détermination de la moyenne log E des courbes données. 
L'introduction des deux groupes -NH 2 dans le diphényle, qui est 
un tout autre système que le benzène et qui est beaucoup plus non 
saturé (log E maximum 4,2, au lieu de 2,4 pour le benzène et le 
toluène), n’a que très peu d’effet sur le déplacement vers un log E 
plus élevé, mais seulement pour un changement de place vers des 
longueurs d’onde plus grandes. Si donc un groupe non saturé a 
déjà peu d’influence sur le déplacement vers un log E plus haut 
ou plus bas, le groupe saturé NH 2 C1H en aura aussi peu, et le 
spectre du diphényle et celui du chlorhydrate de benzidine ne 
différeront que très peu. C’est ce que montre l’expérience. 


Degré de dissociation du chlorhydrate de p-toluidine dans l'eau. 

Exactement comme il a été décrit pour l'aniline-ClH on peut en 
partant des spectres de la p-toluidine (1) (voir flg. 3), de la p-tolui- 
dine-ClH (III) et d’une solution de p-toluidine-ClH dans l'eau (II), 
calculer le degré de dissociation de ce dernier. 

La formule appliquée ici devient : 


* 


143,6 (K m — Ktoi.cm) 

10*7,1 X K toi. — 143,6 X Ktut.ciH 


K», = coeff. d'extinction : mé¬ 
lange. 

K un. == coeff. d’extinction : 
p-toluidine. 

K toi. cm = coeff. d'extinction : 
chlorh. p-toluidine. 


La réaction de longueur d’onde considérée s’étend entre 220^ 
275 mjA. Selon la correction, la moyenne K a été calculée. 

On trouva pour une solution à 18°C contenant 0.08610 g/I : 
K m = 5.305. 


D’autre part Kun. = 35,80 et Ktoi.cm = 0,983. 


D’où 


» = 0,168. 
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Dans le tableau ci-dessous nous avons réuni les valeurs trouvées 
par nous pour * et K*, pour p-toluidine-ClH, comme celles des 
deux solutions d'anillne-ClH dans la publication précédente, et & 
côté, par comparaison, quelques-uns des résultats les plus diffé¬ 
rents qui ont été empruntés à Landolt-Bômstein (20), où on pourra 
trouver une liste des autres publications. 


Produit 

p-toluidine CIH. 


Aniline CIH 


Auteur 

Temp. 
(de*. G.) 

Vol. molécu¬ 
laire en l 

a 

K * 

Propre 

Observation 

18 

1668 

0,16t 

2,03X 10~* 

Veley 

15 

20.000-40.000 

0,281 

1,1 x*o-* 

Farmer, Wartb 

25 

32 

0,018 

1,05X10-» 

Déni son, Steele 

18 

17,6-161 


3,01X10-* 

Propre 

Observation 

20 

1676 

0,104 

1,M XI 0 '* 

Propre 

Observation 

20 

168 

0,040 

î.BtxiO' 1 

Bredi* 

Denison, Steele 

25 

32-1024 


2,44 X10"* 

18 

17,6-175 


1,62X10-» 

Farmer, Wartb 

25 

32 

0,025 

2,25 XI®'» 


( 





Il décoale de nos propres observations, que l’aniline et la p- 
tolnidine diffèrent peu au point de vue de leur basicité. Nous ne 
pouvons pas encore donner de chiffres relatifs aux chlorhydrates 
de benzidine, parce qne la situation est plus compliquée par suite 
de 2 degrés de dissociation et que, entre autres, nous n’avons 
encore pu Ûxer le spectre du monochlorhydrate, qui est nécessaire 
dans cette série. 
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N° 93. —■ Iodurea organocaldquea ; par 
Charte* GLACET. 

(12.2.1938.) 

Les organocalciques paraissant moins actifs que les dérivés de 
Grignard, j’avais espéré obtenir des cétones par réaction sur les 
fonctions éthers-sel et chlorure d’acide, mais l’expérience a montré 
que les calciques réagissent facilement sur la liaison C = O. 

Le mode opératoire employé par E. Beckmann (1) et H.Gilman (2) 
a été modifié et donne des calciques très peu solubles dans l’éther. 

Ces calciques réagissent facilement sur les aldéhydes et cétones en 
donnant une pale jaune qui conduit à un alcool secondaire ou ter¬ 
tiaire avec un rendement voisin de 45 0/0; ce rendement n'est que 
de 20 0/0 environ avec les éthers-sels. 

Lorsqu’on fait réagir un organocalcique sur un nitrile on obtient 
une masse blanche, granuleuse qui, après traitement acide, donne 
une cétone avec un rendement d’environ 30 0/0. 

(1) E Bbckmann, Ber. 1900, 38, I. 904. 

(2) H. Gilmah et Schulzb, Chem. Z., 1926, 2, II, 701. 
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Par action des iodures primaires et secondaires sur le calcium en 
présence d’éther, on obtient une poudre blanche, B. Beckmann (1) 
attribue aux poudres obtenues à partir de I C a H 5 et I C 6 H 5 les 
formules : 

CjHs - ocr^” 5 CjHs >o< c,Hs 

C,H 5 "' Cal C«H S Cal 

Ces poudres après action de CO a et hydrolyse lui donnent les 
acides propionique et benzoïque. 

Pour H. Gilman et Schulze (2), les poudres obtenues & partir des 
iodures d’éthyle, de butyle, d’octyle et de phényle sont du diéthé- 
rate de Cal 3 , le calcique étant en solution dans l’éther. 

J’ai trouvé que l’iodure d’éthyle calcium n’était que faiblement 
soluble dans l’éther, et que la poudre insoluble était un mélange 
d’environ 50 0/0 de calcique (C 3 H 5 ) 3 OCal et de 50 0/0 de diéthérate 
de Cal 2 . 

Beckmann ainsi que Gilman et Schulze amorçaient la réaction du 
calcium sur les iodures organiques en ajoutant un peu d’iode à la 
solution éthérée d’iodure, mais cette méthode ne leur a pas donné 
toute satisfaction car la réaction est très longue, incomplète, et j’ai 
constaté que le départ de la réaction est capricieux, parfois 
impossible. 

Pour obtenir les différents calciques que je vais décrire, j’ai 
employé le même mode opératoire que pour les magnésiens, la 
réaction était amorcée par un peu de magnésium ou de calcique 
précédemment préparé, pour certains iodures dont l’action sur le 
calcium est plus lente, j’ai fermé le réfrigérant par un tube plon¬ 
geant dans le mercure, ce qui permettait d’augmenter un peu la 
température de l’éther et accélérait la réaction. 

J’ai employé du calcium en copeaux de 2/10 à 5/10 de mm. après 
avoir constaté que la limaille, enrobée par le calcique, réagissait 
mal. 

Il est nécessaire de u’enployer que peu d’éther et il faut que 
l’iodure soit propre ; en employant de l’iodure de phényle souillé 
de nitrobenzine, j’ai observé la formation d’un précipité brun noir, 
qui, se lixant sur le calcium, empêchait toute attaque ultérieure. 

Tous les iodures primaires que j’ai essayés donnent une réaction 
facile, les iodures secondaires réagissent plus difficilement, les 
iodures tertiaires ainsi que les dérivés chlorés et bromés sont pra¬ 
tiquement sans action sur le calcium. 

Les organocalciques réagissent normalement sur les aldéhydes, 
cétones, éthers sels et nitriles, par contre, je n’ai pu obtenir de 
réaction avec les chlorures d’acides. 


Partie expérimentale. 

Analyse de la poudre blanche obtenue par action de l'iodure 
d'éthyle sur le calcium en milieu éthéré. 

Par action de l’aldéhyde benzoïque sur l’insoluble lavé A l’éther 
on observe une réaction et après hydrolyse on extrait du phényl-i- 
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propanol-1, Eb 16 : 96-97* ; donc la poudre contenait du calcique. En 
répétant la même opération sor le filtrat on obtient nn résultat 
négatif. 

Les expériences suivantes confirment ce résultat: 1,2de calcium 
sont attaqués par 8 g. d'iodure d’éthyle dissous dans 30 cm 3 d'éther : 
on filtre et lave le précipité à l’éther. Le filtrat étant évaporé dans 
le vide sec, on observe un léger résidu blanc qui, par action de 
l’eau, dégage 6 cm 3 d’éthane ce qui correspond à une intime quan¬ 
tité de calcique. 

Action de leau sur l'insoluble blanc . — 0,810 sont décomposés 
par 10 cm 3 d’eau il se dégage 33,8 cm 3 de gax au lieu de 67,8 cm 3 , 
soit environ 50 0/0 de calcique. 

Dosage du calcium. — On obtient 0,8178 g, de sulfate de calcium à 
partir de 2,0294 g. de poudre blanche, d’où : Ca 0/0, 11,8, 

Dosage de Ciode. — 1,2 de substance donnent 1,195 g. d’iodure d’argent, 
par conséquent : I 0/0, 53,7. 


Si nous consultons le tableau suivant relatif aux corps dont la 
formation est théoriquement possible, nous devons admettre que 
le précipité est formé d’environ 50 0/0 de diéthérate d'iodure de 
calcium, et 50 0/0 de (C^Hj^OCal, ce qui est également en accord 
avec la quantité d'éthane dégagé. 


(CjH^OCal |(C,H s ) t O} 1 CaI 1 (C t H^0Cal t C^Cal 


Ca... 

i.... 


14, 81 
47 


9,05 

57,5 


10,8 

00,8 


30,4 

ai,5 


Cal, 

13,7 

86,3 


En admettant les conclusions ci-dessus on calcule : 

Ca 11,93 1 52,2 Trouvé Ca 11,8 1 5^7 


Deuxième analyse : 0,8-417 de poudre donnent 32,6 cm 3 d’éthane 
soit 46,7 0/0 de calcique. 

Trouvé Ca 11,7 I 54.2 Calculé Ca 11,73 i 54 

Remarque . — Dans quatre analyses effectuées le Ca 0/0 trouvé 
était toujours voisin de Ca 0/0 calculé alors que I 0/0 trouvé était 
toujours supérieur à 10/0 calculé. L’insoluble a été obtenu en 
employant un excès d’iodure, et en triturant la masse avec un agi¬ 
tateur lorsque la réaction était à peu près terminée, de façon à faire 
disparaître tout le calcium. Cette poudre, lavée plusieurs fois À 
l’éther, était séchée dans le vide en présence d’acide sulfurique. 

Pour obtenir des résultats exacts, on rejette la couche supérieure, 
on pèse rapidement les deux échantillons utilisés pour le dosage 
du calcium et de l’iode, puis le troisième qui est attaqué immédia¬ 
tement par l’eau. 

La poudre étant altérable, si l’on prélève les divers échantillons 
à quelques heures d’intervalle on ne peut plus interpréter les résul¬ 
tats des analyses. 
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Préparation dorganocalciques, action but divers groupements 
fonctionnels . 

Réagissent facilement avec le calcium : 


ICH 3 , ICjHs, ICH 2 CH 5 CH 3 , ICH^CH^CHj 
ICH j CH=CH ! , ICH 2 CT 2 CH<£|£, ICHjiCBACHj, IC,H 5 , CÆ»<c,^, S ) 

Réagissent difficilement : CH 3 CHI.C,H„ CHjCHI.CHj 

Ne réagissent pas : CH 3 CH 2 .CI(CH 3 ) 3 , (CH^CL 

Action de quelques organocalciques sur les fonctions aldéhyde et 
cétone. 

Pour éviter la présence de calcium non attaqué on a employé an 
excès d’iodnre, les rendements sont donc calculés par rapport an 
calcium. 

Action de Viodure d éthylcalcium sur Caldéhyde benzoïque. — 
IC 3 H 5 : 60 g., Ca: 13 g. 

On observe la formation d'un insoluble blanc qui se ramasse an 
fond du ballon. La réaction est terminée au bout de cinq heures. 
On ajoute 30 g. de benzaidéhyde dissous dans l’éther ; la réaction 
est assez vive, il se forme une masse visqueuse. On traite le pro¬ 
duit par l’eau et l’acide acétique étendu. 

On obtient 18 g. de phényi-1, propanol-1, Eb. : 210-215°, R* 41 0/0. 
Redistillé : Eb n : 94, DJ 7 = 1,009 ; ni 1 = 1,5267 ; R. M. trouvée : 41,42, 
calculée 41,68, Ce corps chaulTé avec du bisulfate de potasse donne 
du propényl-benzène identifié par ses constantes physiques : Eb, t ; 
64°,65, 9 = 1,544 et par son produit d’addition avec le brome: 

F. 66 ». 

C’est donc bien l’alcool QH^-CHOH-C^Hs que nous avions obtenu. 

Action de Viodure de méthylnalcium sur Valdéhyde benzoïque. — 
ICH 3 —30 g., Ca = 8 g. La réaction facile est terminée après cinq 
heures. On ajoute 20 g. de benzaidéhyde en solution éthérée, la 
réaction est énergique, il se forme une pâte jaune qui traitée comme 
ci-dessus nous donne 7 g. de phényl- 1 , éthanol -1 : 

CoIU.CHOH.CH, ; Eb )5 : 96-98° ; DJ* = 1,024. Rendement 28,4 0/0, 

Action de Viodure de propylcalcium sur Valdéhyde benzoïque. — 
On part de 125 g. d’iodure et de 5,2 g. de calcium qui donnent un 
insoluble blanc, la réaction est arrêtée au bout de 7 heures et le 
produit d’addition avec la benzaldéhyde traité comme d’habitude 
donne 8 g. de phényl- 1 , butanol -1 : 

CgH 5 CHOH.CH 3 .CH 2 .CH 3 : Eb 100 : 165-167°. Rendement 39 0/0: et 
un peu de phénylbutylène, Eb 10 o : 123-127°. 

La traction Eb 100 ; 165-167° chauffée avec SO^KH donne du phé¬ 
nylbutylène, Eb 759 : 184-186°. 

Action de Viodure d'isoamyl calcium sur Valdéhyde benzoïque. — 
Réaction effectuée à partir de 60 g, d’iodure d’isoamyle et de 12 g. 
de calcium. 

On^ob tient 24 g. de phényl-isoamyl-carbinol : 
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CeH 5 CHOH.CH 3 .CH 2 .CH(CH 3 ) 3 . Rdt 46 0/0. E n 135. Redistillé E 14 
137. Dp 0,9603. 


Action de Viodure de phényl-calcium sur V aldéhyde benzoïque. — 
Comme l'a constaté Beckmann on obtient du benzhydrol. 

Action de Viodure de butyl-calcium sur la méthyl-éthyl-cétone. — 
On a employé 18 g. d’iodure et 4 g. de calcium. Une fois amorcée 
la réaction se poursuit d'elle-même. Au bout d'une heure on termine 
en chauffant. L'addition de 7 g. de butanone produit une réaction 
vive avec une formation d une pAte insoluble dans l'éther. On ter¬ 
mine comme d’habitude et on obtient finalement 6 g. d'un liquide 
incolore à forte odeur d'eucalyptol qui est le méthyl-éthyl-butyl- 
carbinol C s H 5 .C(OH).CH 2 CHaCH 3 CH 3 ; Eb 759 : 162-163’, 0,8*73. 



Rendement environ 40 0 / 0 . 

Action de riodure de phényl-calcium sur la benzophénone. — On 
part de 55 g. d’iodure, 9,5 g. de calcium et 0,1 de magnésium. On 
observe la formation de l'insoluble habituel tandis que la solution 
se colore en rouge brique. Au bout de 8 heures on introduit une 
solution éthérée de 40 g. de benzophénone. Ou décompose la pAte 
obtenue sur le mélange glace CINH 4 , et finalement on distille 
jusque Eb 15 : 170°. 

On cristallise la boue restante dans l’essence minérale et la ben¬ 
zine, ce qui donne 8,7 g. de triphényl-carbinol (CgHs^COH F. 161°. 
Le résidu abandonné sur plaque poreuse donne encore 8 g. de ces 
cristaux; le rendement diminué par une purification difficile est 
donc de 16 0 / 0 . 

Pour identifier ce corps, j'en ai fait l'éther chlorhydrique qui fon¬ 
dait & 107-109 5 . 


Action des organocalciques sur les nitriles. 

Après action de Piodure d’éthyl calcium sur le cyanure de ben- 
zile, je n’ai pu isoler la cétone attendue, bien que lors de l’addition 
de C c H 5 CH 3 CN il se soit produit une réaction vive. 

Action de Viodured'éthyl-calciumsur lebenzonitrile —- On ajoute 
26 g. de cyanure de pbénile au calcique obtenu à partir de 45 g. 
d'iodure d’éthyle et 10 g. de calcium. Le bain-marie étant porté & 
35’ on observe une légère réaction, le calcique se prend en une 
masse granuleuse. On maintient l’ébullition pendant 10 heures et 
finalement on détruit le composé obtenu par l’acide chlorhydrique 
on chauffe encore quelque temps puis on extrait la cétone à l’éther. 

On obtient finalement 10 g. de propiophénone ÇjHjCKH^H* 
Eb. : 94-95’, F. 18-19°. Rendement 30 0/0. 

La propiophénone oxime obtenue & partir de ce corps fondait 
à 54’. 

Action de Viodure tVétkyl-calcium sur Vacétonitrüe. — lodure 
d’éthyle 50 g., calcium 10 g. Le calcique est additionné de 12 g. 
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d’acétonitrile, la réaction est assez vive, oir obtient encore une 
masse blanche, granuleuse ; l’opération a duré 4 heures. On obtient 
6 g. de méthyl-éthyl-cétone : Eb 762 : 78°,5-81°, dont on a préparé 
l’oxime Eb 757 : 150-162* (150-152*). 

Le rendement est diminué par la solubilité de la méthyl-éthyl- 
cétone dans l’eau. 


Action dorganocalciques sur les éthers-sels. 

Action de C z H h Cal sur C b H b COOC 2 ü h . — A l’iodure de phényl- 
calcium préparé à partir de 20 g. de calcium on ajoute rapidement 
un excès de benzoate d’éthyle. La réaction est très vive et il se 
forme une pâte grise que l’on hydrolyse par le mélange glace, chlo¬ 
rure d’ammonium. 

On a par distillation sous 12 mm. des cristaux que l’on purifie 
par plusieurs cristallisations dans l’éther de pétrole. On obtient 
12 gr- de triphényl-carbinol F. 160°,5 qui mélangé au triphényl-car- 
binol précédemment obtenu fond à 160-161°, 3 g. de triphényl-mé- 
thane F. 92°. 

2 g. du mélange de ces deux corps. Rendement 26 0/0. 

Malgré l’emploi d’un excès d’iodure, il restait encore un peu de 
calcium inaltéré qui, en présence d’eau, a réduit une partie du tri- 
phényl-carbinol. 

Action de C 2 H s CaI sur le formiate d'éthyle. — On fait réagir 35 g. 
de formiate d’éthyle (excès) sur le calcique obtenu à partir de 20 g. 
de calcium. Ici encore on voit se former une pâte grise, la réaction 
est assez brutale. 

On obtient finalement 7,5 g. de pentanol-3 (C 2 H 5 ) 2 CHOH, Eb 764 
116-119°. Rendement 19 0/0. 

Par déshydratation au moyen du bisulfate de potasse, on obtient 
du pentène-2, Eb 7W : 38-40°. 

Malgré l’emploi d’un gros excès d’élher-sel, je n’ai pas observé 
la formation d aldéhyde. 

Action de C 2 H h CaI sur f acétate d'éthyle. — A la même quantité 
de calcique que ci-dessus on ajoute à froid une demi molécule 
d’éther-sel, en portant l’éther à l’ébullition on obtient encore une 
masse pâteuse, qui, après le traitement habituel, nous donne 9 g. 
de diéthyl-méthvl-carbinol CH 3 COH(C 2 H 5 ) 2 , Eb 762 : 122-121°. Rende¬ 
ment environ 20 0/0. 

Cette fraction chauffée avec S0 4 KH nous donne 4 g. de méthyl-3- 
pentène-3. 
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N* 04. — De quelques propriétés physico-chimiques dee 
métaux alcaline; par MM. M. LBMARCHANDS et 
L. ROUGEOT. 

(15. *. 1988.) 


Des formules du mSme type x = «4- ——-donnent les points de 
log,„ Z 

fusion, les températures d’ébullition bous la pression normale et 
bousI mm. de mercure, les variations d’entropie à la vaporisation, les 
chaleurs moléculaires de sublimation; «etb sont des constantes pour 
une propriété donnée et Z le nombre atomique. Le lithium fait tou- 
jours exception, le sodium parfois. Les chaleurs de formation des 
oxydes sont reliées aux énergies d'ionisation et aux températures 
d’ébullition sons la pression normale, do façon quasi linéaire. 


Selon les idées de Bohr, les atomes des éléments classés dans le 
tableau périodique de Mendéleef ne diffèrent entre eux que par la 
charge nacléaire d’une part, laquelle s’accroît d'une unité quand 
on passe d’un élément au suivant sur la même ligne, et d’autre 
part par le nombre et la position géométrique des électrons dis¬ 
posés autour du noyau. 

La découverte récente du neutron fait que l’on considère aujour¬ 
d’hui un noyau atomique dont le nombre atomique est Z et la 
masse atomique A comme formé de Z protons et A-Z neutrons. 
Les atomes sont constitués de matériaux identiques, de sorte que 
le nombre entier Z et le nombre A fixent l’individualité de l'atome 
pour une disposition donnée des électrons. 

Les métaux alcalins se situent dans le tableau périodique aux 
places qui suivent immédiatement celles des gaz rares ; l’édifi¬ 
cation de la couche K vient de s’achever avec l’hélium et la couche 
La' ébauche avec le lithium ; il en est de même pour les couches 
M, N avec Na et K, etc... 

Les couches électroniques complètes ne présentent aucun mo¬ 
ment magnétique ni électrique. L’apparition de l’électron de valence 
communique & l’atome alcalin non seulement sa valence chimique 
mais son moment magnétique, de sorte que les propriétés physico¬ 
chimiques des alcalins sont et doivent être en relation simple ; 
l’atome alcalin pourvu de cet unique électron de valence, étant le 
plus simple de tous les atomes métalliques. Ces considérations 
font que, d’une part, la recherche des relations entre les propriétés 
physico-chimiques des éléments présentent dans ce cas le mini¬ 
mum de difficultés, que ces relations peuvent n’être valables qu’à 
Tlntérieur du groupe, enfin que le nombre atomique doit assurer 
la liaison entre les éléments. Les théories quantiques utilisent 
constamment le nombre Z & une puissance variable et le quotient 
2 

~. Cette étude montre que Z peut intervenir par son logarithme. 

Pointé d§ fution. — La théorie de l’état solide est encore peu 
avancée, les difficultés sont considérables et si la théorie de Debye 
soc. chuc., 5* skr., t. 5, 1938. — Mémoires. W) 
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est un premier pas il reste encore beaucoup & faire dans cette voie. 
Il s'ensuit que nos relations n'ont pas & proprement parler de base 
théorique ; elles partent de certaines remarques ou considérations 
et s’appuient sur des résultats expérimentaux entachés inévitable¬ 
ment d’erreurs dont l'ordre de grandeur est & peu près connu par 
la comparaison des nombres fournis par de nombreux auteurs. Le 
degré d’approximation des formules données reste dans la limite 
des erreurs expérimentales. 

Nous nous sommes occupés d'abord des points de fusion pour 
les raisons que nous allons exposer. Les atomes alcalins sont en 
général monoatomiques sous les différents états, l’afflnité homopo- 
laire de l’atome est donc nulle ou négligeable. A l’état solide les 
métaux sont cristallisés en cubes centrés ou dans le système ortho- 
hexagonal, les atomes sont en vibration harmonique, les nœuds 
du réseau étant les positions d’équilibre. L'élévation de tempéra¬ 
ture de la masse solide augmente l’état d’agitation des atomes. La 
fusion se produit quand ceux-ci ne peuvent plus se maintenir aux 
nœuds du reseau par suite de chocs incessants, l’amplitude ayant 
acquis une valeur voisine de la distance des atomes. A partir de 
cette hypothèse, Lindemann a pu relier la température de fusion 
à la fréquence maximum \ m de vibration de l'atome solide. 

^= K - io, VS 

où K est une constante spécifique, A la masse atomique, o le volume 
atomique. La concordance des nombres ainsi calculés est bonne 
avec ceux obtenus par Debye qui analyse l’énergie en trains 
d’ondes et introduit l’hypothèse d'une fréquence limite. La tempé¬ 
rature de fusion d’un corps simple et en particulier d’un alcalin en 
rapport avec la fréquence de vibration de l’atome solide doit être 
une bonne grandeur correspondante. Dans la formule unique four¬ 
nissant les points de fusion, nous pensons trouver le nombre 
atomique Z, les coefficients thermiques doivent s'introduire par 
une propriété commune liée à la monoatomicité, donc par 

- = 1=1,667. 
c 3 

On sait que la mesure de la vitesse du son faite dans les vapeurs 
alcalines établit la monoatomicité. L’étude des spectres montre que 
la proportion des molécules diatomiques est certainement infé¬ 
rieure à 2 0/0 pour K, Rb et Cs, certains auteurs ont pu penser 
qu'elle était beaucoup plus élevée dans le cas du sodium. Cela 
expliquerait dans une certaine mesure la moins bonne concor¬ 
dance des résultats dans le cas du sodium. Les températures de 
ftision des alcalins s’échelonnent de 20° & 100* (si on excepte le 
lithium, elles peuvent être bien connues). En fait, depuis les 
mesures de Gunlz et Browniewski (1), de Hackspill (2), de Ren- 
gade (3) on opère sur des métaux purs et on observe entre les 
auteurs les écarts maxima de 3°. L’accord se fait aujourd'hui 
à ± 1*5 sur les nombres suivants : 
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Eléments U Na R Rb Ca 

/ en 0* K 459 370 336 311 300 


Le cæsium se rapproche davantage du rubidium que le ribidium 
ne se rapproche du potassium. Or les nombres atomiques diffèrent 
du môme nombre 18. Nous considérons donc non le nombre ato¬ 
mique lui-même mais son logarithme. 

Les points de fusion sont correctement représentés par 
l’équation : 

T^lOü/2,05 + \ 

V log 10 Z/ 

Le tableau de nombres est le suivant : 


Eléments.... 

87 

Cs 

Rb 

K 

Na 

Calculé. 

291 

300 

311 

335 

385 

Mesuré. 


300 

311 

336 

370 

Ecart 0/0.... 


0 

0 

0,30/0 

1,80/0 


Dans un graphique 


T r. 


jgg- vg les points de fusion sont alignés. 


Le lithium ne ffgure pas, il se classe à part, ce qui ne saurait sur¬ 
prendre. 

Points cTébullition. — Les points d'ébullition sont connus de 
façon moins précise. Les difficultés expérimentales sont accrues, 
les températures sont en effet de l’ordre de 1000° K et des écarts 
peuvent provenir des pyromètres; un couple moyen donne T à i 0/0 
seulement soit k 10° près pour 1000°, d’autre part les risques d'altéra¬ 
tion du métal sont augmentées, les corrections de pression plus ou 
moins commodes. C’est à ± 5° seulement que l’accord se fait entre 
divers auteurs. Ainsi Heycook et Lamplough (6; indiquent 162°,2 C 
pour le potassium et O. Ruff et Johanssen (5) 757°,5 C pour le 
môme métal. Les nombres indiqués dans le tableau qui suit sont 


T e 

des moyennes. Nous avons fait les quotients • 


Eléments... 
Tg en 0« R . 


Na 

K 

Rb 

Cs 

1152 

1033 

970 

m 

3,11 

3,10 

3,11 

3,25 


Te 

Remarquons que pour Li on a 3,14. Le rapport est sensible- 

n 

ment constant. A l’intérieur du groupe on a ^ —3,1 i, ce fait a déjà 

été signalé (7). Nous remarquerons que le nombre 3,1 est celui 
indiqué par J. J: Thomson (8) comme égal au rapport des compres- 
sibilités des atomes alcalins à l’état solide et à l’état gazeux. 

En dehors de toute hypothèse le rapport 3,11 est le rapport de 
nombres d’expérience. De sorte que les températures d’ébullition 

1 

par l’équation 







904 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. S 

T E = 3,U ^2,05 + ~~T~ \ 

\ log 10 Z/ 

Si l’on considère les températures d’ébnllition sous une pression 
de 1 mm. de mercure alors que la pesanteur intervient moins, on 
a en les désignant par T' E . 

Eléments Ns K Rb CS 

~ 1,90 1,84 1,83 1,84 

V 

Les nombres adoptés pour T'e étant ceux des « Critical Tables ». 
Les résultats sont remarquablement concordants pour les 3 élé¬ 
ments K, Rb, Gs. A l’occasion d’une variation considérable de 

pression de *760 & 1 mm. les rapports — se maintiennent égaux. 

Ce résultat, en même temps qu’il illustre le parallélisme des courbes 
de tension de vapeur, établit que les températures de fusion et 
d’ébnllition sont de bonnes températures correspondantes pour les 
3 métaux. On aura puisque Te, T f et T’ E sont de la même forme 


L’égalité =r = 3, H entrainé ~-1 = 2, H 

T f T f 

d’où TE ,7 T ' -2,H et T ^~ f -0,68 

b 


Te — Tf= étendue de la phase liquide. 

T f= étendue de la phase solide. 

Te = étendue des 2 phases liquide et solide. 

Ainsi pour les métaux alcalins, l'étendue de la phase liquide est 
proportionnelle à l’étendue de la phase solide et À la somme des 
étendues des deux phases. 

Chaleurs latentes , — Si L» est chaleur moléculaire de vapori¬ 
sation d’un fluide & la température T, le rapport ^ mesure la 

variation d’entropie du fluide à la température T. D’après Trouton (9) 
ce rapport a la même valeur au point d’ébullition pour tous les fluides 
purs non polyinérisés. La règle est le plus souvent une approxi¬ 
mation insuffisante, ce qui a lieu dans le cas des métaux alcalins. 
On a avec L» en kilogjoules. 

K Na Rb Cs 
105 84 74 73 

0,091 0,083 0,976 0,077 


Eléments 
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Le rapport — croît avec Tg, le cœsinm fait exception, peut-être 

s'agit il d'une valeur expérimentale, un peu forte pour L* si nous 
supposons Tg bien connu. 

Dans le graphique ^ les points représentatifs concer- 

1 * lo tTio L 

nant les trois métaux Na, K, Rb sont bien alignés sur une droite 
d'équation : 

U ■ n n .- r , 0.045 

—— = 0,04 <5 -J- j- 

Ig 1 log 10 Z 


Le point indicatif est légèrement au-dessus pour'Cs. La règle de 
F 

Walden (10) *»jr = 13 devrait déterminer une variation linéaire de 

F et T (, il n'en est pas ainsi avec les résultats expérimentaux que 
nous avons pu connaître. Cette règle, comme celle de Trouton, est 
en général peu vérifiée. 

L i p 

La règle de de Forcrand (il) —^r— =32 suggère l'alignement 

de la somme des chaleurs moléculaires d’évaporation et de füsion 
dans un graphique oùlog 10 Z est en abscisses et L-j- F en ordonnées. 

Empruntons les valeurs de la chaleur latente de sublimation que 
nous noterons L 8 à l’ouvrage de Victor Henri (12), Ls est exprimé 
en kilocalories ; pour rendre plus suggestif la marche quasi paral¬ 
lèle de Tf et L s nous multiplierons L* par le nombre 15. 

Elémonts Na K 

15 L, 391 335 

T f 370 336 

Pour Na l'écart est voisin de 15 0/0, 
entre 15 Ls et T f pour K, Hb et Cs. 

On a donc : 

L. = 6,666 ^2,05 + 


Il est bien curieux de remarquer que 

p 

4 — = 6,668 de sorte que les valeurs expérimentales actuelles des 
chaleurs de sublimation sont bien reliées par la formule 

L.= -j- c ^ 4 —— 8,20-j < (t) 

\ log l0 Z/ c log„,Z 

Ainsi nous avons établi la possibilité de grouper les propriétés 
>hy si co-chimiques des alcalins grâce au logarithme du nombre ato- 

q 

xiique Z et du quotient - exprimant la monoatomicité. Des équa- 
Jons de même forme générale 


315 

311 


mais il n’est que de 1 0/0 


±) 

log, 0 Z/ 


6,66 est précisément égal à 
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, *£ 

x = a+ _Ç_ 

logioZ 

expriment pour les 3 métaux K, Rb, Cs, parfois pour Na, souvent 
& mieux de 1 0/0 près : 

а) Les températures de fusion ; 

б) Les températures d’ébullition normale et sous 1 mm. de mer¬ 
cure ; 

c) Les variations d’entropie au point d’ébullition ; 

d) Les chaleurs moléculaires de sublimation. 

Energies d’ionisation. — Voyons ce que donne la considération 
d’une autre grandeur physique importante : l’énergie d’ionisation. 
Léon Bloch (13) définit le potentiel d’ionisation comme la différence 
de potentiel que doit surmonter un électron, primitivement au repos 
pour acquérir l'énergie suffisante & l’ionisation par choc des atomes 
d’un gaz. Il mesure la stabilité de l’atome & l’état normal. L’accord 
est bon entre les valeurs calculées par les théories quantiques à 
partir des longueurs d’onde limites des séries spectrales. Dans le 
cas du sodium la limite (X en cm -1 ) 41445 (14) correspond à l’expul¬ 
sion de l’électron de valence ce qui donne à l'énergie atomique 
d’ionisation la valeur W 0 = 118130 cal. gr. Elle est produite par des 
électrons de 5,1 volts, nombre qui s’accorde avec le nombre expé¬ 
rimental. 

Pour l’ensemble des métaux alcalins on peut établir le tableau 
suivant : 

Elément* U Na R Rb Cs 

41445 35006 33865 31407 

450 370 336 311 300 

— 112 104 106 104 

1009 1155 1031 060 942 

5,37 5,1 4,3 4,1 3,0 

— 72 78 76 78 

— 226 240 236 *41 

Nous nous sommes placés dans les conditions les plus défavo¬ 
rables pour nos calculs en comparant directement aux longueurs 

d’onde exprimées par des nombres grands et en faisant ^ au lieu 

de ^ de même nous avons fait La proportionnalité du poten- 
X M&i 

tiel d’ionisation et des longueurs d’onde pouvait nous dispenser 
de quelques opérations. Les nombres X sont empruntés à Sommer- 

feld. A 2 0/0 près les rapports ~ et par suite sont constants 
pour les 3 métaux K, Rb, Cs, l’écart est de 8 0/0 avec Na. Per- 
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rakis i lh a établi la relation V = Ke~ T ponr les par. rares et l'hy¬ 
drogène, etc., relation qui se vérifie A 10 û'û près. 

Ainsi les corjts K, Rb, Cs apparaissent comme des h ornée- 
mères (16i, Na accuse une proche parenté. 

Chaleur de formation des oxyde s. — Nous devons penser A une 
relation entre les énergies d ionisation et les chalenrs de formation 
des oxydes. En effet, les atomes alcalins ont un grand diamètre 
d'action, celui de l'oxygène est an contraire petit. Si nons engageons 
le métal dans une combinaison avec l'oxygène deux atomes métal¬ 
liques ont apporté deux électrons qni complètent l’octet. Ces élec¬ 
trons sont retenns énergiquement et s'il n'y s pas A proprement 
parler ionisation pour le métal les électrons n'étant pas A l’infini, 
les énergies mises en jen penvent être nne même fraction de l'énergie 
d'ionisation. La variation d'énergie libre est liée an travail maxi¬ 
mum NV, A la pression atmosphérique P, A la variation de volume 
au cours de la réaction par — A F = \V — P AN'. 

Si AQ est la chaleur de réaction A pression constante, AS la va¬ 
riation d’entropie, T la température absolue 

AF = AQ —TaS 

A S pouvant être calculé par le principe de Nerust. Les corps étant 
supposés homéomères on peut comparer les chaleurs de formation 
AQ au même titre qne les énergies libres. 

Les chaleurs de formation AQ des oxydes semblent mieux coue¬ 
nnes. Les nombres qne nous utiliserons interviendront dans le 
calcul de rapports, en les empruntant A un même auteur nous avons 
des chances d’avoir des nombres comparables. 

Nous adopterons ceux de Rengade, repris par Bourion (H>. 
D’ailleurs dans le cas de Na on a 100260 ^BeketofL, 100400 (de For- 
crand), 100 "00 Rengade). Etudions le mécanisme d’oxydation, NVie» 
land (18) a montré que pour les alcalins et alcalino-lcrrcux l’union 
du métal et de l’oxygène ae faisait par un processus spécial 
d'autoxydation directe. 

( 2Na |OxO -y NaO-ONa 
NajO* -> Na.jO-fO 
( SNa-j-O Na,0 

Au point de vue thermique. 

SMe + l/SOj Mc 2 0 
Etat initial 2 Me Etat final 



V*0 a ->-M,0 


Q = chaleur de formation A partir des corps réels ; 
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C = chaleur de dissociation de 1/2 molécule d’oxygène ; 

Q'i =s chaleur de réaction d’un atome d’O avec 2 atomes de Me 
d’où Q = Q'j — c. 

Lors d’une comparaison, le fait d’utiliser Q que nous connaissons 
au lieu de Q' t que nous supposons être une fraction égale de E, 
pour les métaux étudiés, déterminera une erreur mais d’autant 
plus faible que les corps sont plus voisins. Nous comparerons Q 
et Et, on a ainsi avec AQ en kilocalories, nous faisons 2 E< qui 
correspond à 2 Me. 


Eléments 

Na 

K 

Rb 

Cs 

. 

5,1 

4,3 

4,1 

3,0 

2E~.... 

10,2 

8,6 

8,2 

7,8 

AQ. 

100,7 

86,8 

83,5 

82,7 

AQ 

2E/*” 

9,08 

10,1 

10,1 

10,6 


Les nombres trouvés sont vraiment très voisins sauf pour Cg, or 
ce métal est si cher qu’on ne dispose que rarement de masses 
appréciables pour des mesures calorimétriques correctes. Le nom- 
82,7 doit être encore un peu fort. 

Pour nous rendre compte de l’intérêt de notre façon de voir, 
faisons Q pour les alcalino-terreux, les 2 électrons de valence étant 
engagés dans la combinaison utilisons E t -j- E a . Nous avons, 


Eléments 

Ca 

Sr 

Ba 

^Q....... 

152,1 

141,2 

183,4 

E, + E, .. 

17,9 

16,7 

15,1 

Q 

E. + E, “ 

8,6 

8,6 

8,7 


A 1,5 0/0 près les rapports sont égaux, nous sommes donc en 
présence de 6 rapports égaux trois A trois & mieux de 2 0/0 près. 
Nous pouvons conclure à la proportionnalité de la chaleur de for¬ 
mation des oxydes formés par autoxydation directe et de l’énergie 
d’ionisation du métal le rapport ayant la même valeur à l’intérieur 
d’un même groupe. 

La chaleur de formation des oxydes peut se représenter dans le 


graphique AQ, ^ ÿ , les valeurs expérimentales actuelles four¬ 
nissent des points qui se placent sur une même parabole d'équation 


*Q = «.54 + /_t _ y 

\log, 0 Z J 

On a: 

Q mesuré 100,7 88,8 83,5 82,7 
Q calculé 08,5 87,3 83,4 82,7 


Des relations précédentes résulte la nécessité d’une comparaison 
directe des nombres expérimentaux correspondant à E, et & T/ et 
à Te, d’où le tableau 
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«6* 


Oëwœt* 

3* 

K 

ai' 

Cf 

0* 

fcr 

a» 



T r 


yen 

«s. 

*lî 

i*rr 

ur 

«•!* 



t e 

2» 


2» 

Î*1 

MS 

as 




Les quotients sont à peu près égaux: l'accord excellent pour K, 
Rb, Cs. Ca est assn bon arec Sr. médiocre atcc Na.maaTah acre 
Ba. L'exception porte bien heureusement sur Bs qui doit être bien 
difficile à purifier si Ton en juge pur les résultets décevants indi¬ 
qués pour le point de fusion ; $oi>C v Gunt*. T10 ± v Riuck, 

1931 «, 65$ ± E (Tables internationales. tome 10 . Tour le strontium 
les écarts ne sont que de ICO* T? : I1CO* K (tome 9, p. 164, Tables 
internationales , 1030* C (tome 10. p. t34\ Ces écsrts considérables 
expliquent pourquoi nous n'avons pas cherché à étendre nos résul¬ 
tats aux métaux voisins. Nous pouvons concevoir la constance de 


— en admettant les faits suivants. Dans une vapeur métallique 

la température n'étant pas élevée et la pression faible, il y a for¬ 
mation de molécules activées. Dans le cas des alcalins, à la tempé¬ 
rature d'ébullition et sous.la pression atmosphérique, il pourrait se 
produire une évolution du phénomène allant jusqu'à l'ionisation, 
cette ionisation déterminée par des électrons lents serait extrême¬ 
ment faible, par suite de la très grande rareté des chocs efficaces. 
Les conditions d'équilibre statistique ramènent au problème des 
S corps. Bn première approximation on a la réaction de disso¬ 
ciation 


Me ^ Me*+e~ 


avec une énergie de dissociation — E<. A des températures corres- 

Bi 

pondantes par analogie avec les réactions chimiques = c u 


pour des métaux analogues. L'atome ionisé donnerait le spectre 
d'étincelle que King n’a observé cependant que vers 2700*. 

Bn résumé, nous avons rapproché des nombres expérimentaux 
en choisissant ceux qui nous ont paru les plus certains. Nous 
avons été amené aux relations * 


II 

Ei 


= 77 B* étant exprimé en volts 


T k 

k 



10,2 etc... 


Cette étude confirme, ce qui a été déjà montré par une série de 
faits, à savoir l’analogie très étroite des métaux alcalins. Nous 
avons établi la possibilité d’exprimer un grand nombre de propriétés 
physiques par une formule unique de la forme 


x—a+b c 


n 

où s'introduit le rapport — qui traduit la monoatomicité, le nombre 
atomique Z qui individualise l'atome intervient par son logarithme. 
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N° 95. — Résistance électrique dee métaux alcaline; 
par MM. M. LEMARCHANDS et L. ROUGEOT. 

(15.2.1988.) 


Cette étude prend pour base les résultats expérimentaux d’Hacks- 
pill. Elle établit la possibilité de calculer la résistance de S métaux 
K, Rb, Cs, à toute température comprise entre— 80* et le point de 
fusion de la formule unique : 

r,= * vf 2 V'( ,+ 0- ,o “ 


Z étant le nombre atomique, T f la température de fusion du métal 
T 

et 6 la température absolue réduite, 6= ■ La même formule con¬ 

vient pour Na après substitution de Z -f 1 & Z. 


Afin d’expliquer la conductibilité électrique des métaux, Drude 
fut amené à supposer que les électrons pouvaient se mouvoir libre¬ 
ment & travers les cristaux métalliques. Les théories actuelles 
dont les résultats cadrent avec l’expérience admettent l'existence 
d’un gaz d’électrons en complète dégénérescence de la tempéra¬ 
ture ordinaire. Si les électrons constituent un gaz parfaitement 
dégénéré, ils possèdent toutes les vitesses comprises entre 0 et une 
vitesse v' de valeur maximum. 

Les ondes de de Broglie ont alors une longueur minima donnée 
par la formule connue : 


h 
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À étant la constance de Planck. Os ondes peuvent donner lion 
aux réflexions sélectives de Bragg. M. Brillouin (i) a établi que les 
métaux monovalents sont seuls à ne pas présenter de réflexions 
sélectives pour leurs électrons libres, ce qui simplifie le mécanisme 
de conductibilité et classe ces métaux parmi les bons conducteurs. 
Lesunéthodes de mécanique ondulatoire aboutissent en outre au 

résultat que a ou ^ doit varier comme ~ ou à très basse tem¬ 


pérature et à peu près comme ^ aux températures usuelles. 

Notre étude est en accord avee ce résultat pour les 4 métaux 
étudiés. La loi de Viedmann et Franz relie la conductibilité ther¬ 
mique K et la conductibilité électrique 9. Aux températures 
£ 

usuelles, l'expression ^ est pratiquement constante et de même 

valeur pour la plupart des métaux, il s’en suit que la connais¬ 
sance de 9 entraîne celle de K et inversement. Nous étudierons 

9 ou P = 0 avec lequel nous sommes plus familiers. Nous nous 

proposons d’établir avec les meilleures données expérimentales 
une formule unique exprimant de — 80* G au point de fhsion la 
résistance des métaux Na, K, Rb, Cs. La résistance des métaux 
alcalins a fait l’objet d’une série de mesures. La première déter¬ 
mination est due à Becquerel (2), elle portait sur du sodium 
impur. Plus tard, Lamy (3) établit que les métaux sodium et 
potassium se classent parmi les bons conducteurs. Matbiessen (4) 
mesure les résistances spécifiques de Na K et Li par une méthode 
de pont ; il signale la variation de résistance de ces métaux avec 
la température et un saut brusque à la fusion. Lohr (&) reprend les 
mesures et les améliore légèrement, Bernini (6) utilise le pont 
double de Thomson. Eckard et Graefe (7) mesurent la résistance 
spécifique du cœsinm liquide. 

Les résultats obtenus à cette époque sont assez discordants par 
suite de la présence d'oxydes dissous dans les échantillons étudiés. 
Il faut arriver à Hackspill (8) puis Guntz et Browniewski (9) qui 
opèrent sur des métaux très soigneusement purifiés pour que les 
résultats deviennent corrects. Dans les expériences de Guntz et 
Browniewski, les alcalins sont introduits sous pression d’argon 
dans des tubes en U de faible diamière, 1 m/m environ. Les résul¬ 
tats obtenus sont coordonnés pour les 5 métaux alcalins par 
5 formules de la forme : 


r<= (*T,+ T)XC" 

qui cadrent bien avec les] résultats expérimentaux des auteurs, 
T f est la température de fusion du métal, T la température absolue. 

Les mesures d’Hackspill (10) qui substitue aux tubes longs et 
fins des tubes plus courts mais plus larges de 8 & 12 m/m de dia¬ 
mètre sont meilleures. Le même métal enfermé dans plusieurs 
tubes numérotés 1,2, 3, 4, etc... est mis en expérience à la même 
température, les nombres calculés pour r< ne coïncident pas tout 
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à fiait, l’écart présenté permet de se faire une juste idée de l’ap¬ 
proximation des mesures. Le remplissage des tubes est fait dans 
le vide de Crookes. Les résultats obtenus sont comparés à ceux 
des précédents auteurs, Hackspill remarque que tous les nombres 
obtenus, sauf peut-être quelques-uns relatifs au sodium sont infé¬ 
rieurs & ceux trouvés précédemment. L'examen des nombres 
nomtre en effet des écarts qui vont de 10 0/0 fr 15 0/0 et parfois 
25 0/0, si bien que les formules établies par Guntzet Browniewski 
perdent leur intérêt pratique. Hackspill écrit : la différence est 
surtout appréciable pour le Rubidium qui a fourni les résultats 
les plus concordants. Il pense que des cavités pouvaient se former 
dans les tubes trop lins utilisés avant lui et accroître localement la 
résistance. Les mesures faites depuis par Northrop (11), puis plus 
récemment par J. M. Lennan et G. Niven peuvent être considérées 
comme continuant dans l’ensemble les résultats d’Hackspill. Nous 
sommes donc en présence de résultats expérimentaux offrant une 
bonne garantie. Ils sont comparables entre eux à 2 0/0 près envi- 
ron pour le rubidium; à 4 ou 5 0/0 pour les autres métaux. Des 
erreurs ont pu s’ajouter & celle provenant de la mesure de r qui 
étaient dues à l’évaluation de la température et à sa comparaison 
avec l’échelle thermodynamique, de sorte que les écarts de 3 0/0 
sont acceptables pour Rb, et des écarts de 4 à 6 0/0 le sont aussi 
pour les autres métaux. 

Nous devons penser que la notion de température correspon¬ 
dante qui s’est montrée si féconde dans la comparaison d’autres 
propriétés physiques des métaux doit conserver toute sa valeur. 
Nous introduirons donc 1/ dans le calcul de R comme l’ont fait 
Guntz et Browniewski, puis la température absolue sous la forme 


d’un qutioent 2 = qÿ ^ ous exprimerons j a monoatomicité, pro- 

Q 

priété commune des métaux étudiés par le quotient —. Enfin nous 

c 

caractériserons l’individualité de l’atome par son nombre ato¬ 
mique Z. 

Ces considérations nous ont permis, en nous laissant guider par 
une quasi proportionnalité & T de trouver pour relier les valeurs 
expérimentales actuelles de r ( , la formule : 


r, = 2 y/£z T ,M(l + |).10- 6 

Si on pose pour un métal donné î Z T/ 3 = K on a pour la 
résistance spsécifique d’un métal à : 

•= 4 , *-*•(•+<)• 


U s’introduit un terme en 6*, mais avec un coefficient deux fois plus 
petit que celui du terme en 0, d’autre part T' étant compris entre 
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27° C pour le cæsium et 97* C pour le sodirnn, le quotient jjr est 

voisin de l’imité es diffère peu de 9. 

278 

Ainsi pour Cs à 0° C e = —^ = 0,9 es=0,81 l’écart le plus consi¬ 
dérable a lien avec Na à 0° C 0 = 1,5 03=2,25. 

Nous trouvons bien la variation quasi linéaire prévue par l’ap¬ 
plication des statistiques quaatlques. Si nous tenons compte du 
fait que nous avons établi : 


T r = 100 


/V°6+ § ) 

\ logioV 


Nous avons réussi & exprimer r, en fonction de — et de Z qui 

intervient à la fois directement et par le truchement de son loga¬ 
rithme. Dans le cas particulier du sodium il faut substituer Z-f-i 
à Z pour suivre d’une façon presque parfaite les résultats expéri¬ 
mentaux. 

Nous allons examiner les nombres expérimentaux fournis par 
Hackspill, nous les compléterons parfois par ceux indiqués par 
Northrop et J. M. Lennan et C. Niven. Nous marquerons alors ces 
nombres d’une croix. A côté du nombre d’Hackspill nous indique¬ 
rons le numéro du tube en expérience : 

Potassium. 


PC . -193 - 82 - 75 0 10 18 19 20 30,7 55 

r t mesuré.. 1,0 4,0X *.0(3) 0,0(1) 7,1(8) 0,7(1) 0,7(2) 7,0 7,0 X 8,4(2) 

0,3(3) 

0,1 X 

Calculé.... > 4,0 4,1 0,2 0,7 0,7 0,8 7,0 8,2 

Ecart. 0 2,50/0 » 0 0 5 0/0 

De — 82° C à -f 55° C la formule est en excellent accord avec 
l’expérience. On peut calculer par cette formule avec sécurité la 
résistance du potassium dans cet intervalle de température. 


Rubidium. 

PC . -191 -190 - 78 0 17 20 23 27 30 35 

r t mesuré. 2,30 X *,5(3) 0,3(5) 11,0(5) 11,9(2) 12,3(4) 12,8(5) 12,9(1) 13,1 13,4 

12,0(5) 12,0 X 

Calculé... 2,7 7,5 11,8 12.4 12,7 12,8 1&0 13,* 13£ 

Ecart 7 0/0 200/0 20/0 30/0 <10/0 0 <10/0 <10/0 <!Q/0 

Les résultats du calcul et de la mesure sont en parfait accord de 
0 à 85° C. L’accord est détruit & — 78°, il est bien curieux de le 
voir à peu près reprendre vers — 190° C. A — 78° C Hackspiil n’in¬ 
dique que le résultat obtenu avec le tube (5), on ne peut pas savoir 
jusqu'à quel point les mesures de l’auteur sont comparables. Il 
est d’ailleurs possible que la formule cesse d’être valable vers 
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—80° C, mais sa validité se prolonge certainement en dessous 
de 0° C. Les nombres de Gants et Browniewski s’écartent en géné¬ 
ral pour Rb d’environ de 12 0/0 de ceux d'Hackspill ; or, les auteurs 
trouvent 8,25, soit un écart de 25 0/0 pour la résistance & — 78*,5. 
Nous Voyons le nombre plus récent se rapprocher davantage de 
celui de notre formule & 20° C. 


Cæsium. 


/ . 

... -190 

-75 

0 

16 

17 

47 

Mesuré...... 

.... 4,8(3) 

11,5(4) 

12(3) 

18(4) 
18,4 (3) 

19,2(1) 

19,0 (4) 
20,1 (3) 

42,1 < 
20,5; 

Calculé. 

... 4,0 

11,1 

16,7 

18,0 

18,4 

19,0 


Les nombres calculés sont systématiquement plus faibles de 
5 & 7 0/0. Il est vrai que le cæsium est le plus altérable des 
3 métaux K, Rb, Cs, la présence d’oxydes fait augmenter très rapi¬ 
dement la résistance par exemple de 19,3 & 29,8 dans une expé¬ 
rience de Guntz et Browniewski. Les nombres d’Hackspill diffèrent 
entre eux de 5 0/0; à —16° C la différence est plus petite entre l’un 
des nombres d'Hackspill et le nombre calculé qu’entre ses deux 
nombres expérimentaux & 21° C,le nombre donné par J. M. Lennan 
et G. Niven est plus près du nombre calculé que de celui fourni 
par la mesure d'Hackspill. Nous devons donc considérer notre for¬ 
mule comme bonne entre —75° C et -j- 27° C. 


Sodium. 

/• C. -180 - 75 0 17 18 35 55 

Mesuré. 1,0(3) 4,8(3) 4,5(4) 4,5(1) 4,0(4) 4,9(3) 5,4(3) 

4,2(3) 4,6(3) 

4,3X 

Calculé avec Z. 1,0 2,6i 3,9 4,1 4,4 4,!» 4,94 


Calculé avec (Z + 1).. 1,1 4,9 4,23 4,4 4,6 5,0 5,4 

Les nombres calculés avec la formule qui convient pour K Rb et 
Cs présentent un écart systématique de l’ordre de 10 0/0 avec ceux 
trouvés. La substitution de Z -f-1 à Z donne des valeurs s’accor¬ 
dant vraiment très bien avec les résultats expérimentaux. La for¬ 
mule permet de calculer avec une approximation voisine du 1/100 
les résistances & toutes les températures comprises entre — 75° C 
et 55° C. 

L’étroite analogie dç K, Rb, Cs trouve une confirmation supplé¬ 
mentaire. Le sodium chef de file, tout en restant très proche, se 
distingue davantage. 
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N* 96.— Études sur la tranapoaltloa allylique. IX. 
Spectres Aunes de quelques dérivée de Tecrelélne; 
par A. KIRRMANN. 

(21.2.1938.) 


La transposition allylique de l’acétochlorure d'allylidéne en chlo¬ 
rure de p-ao6toxy-allyle, précédemment étudiée, est confirmée par les 
spectres Kamande ces corps. Les données spectrales sont complétées 
par l'étude du diacétate d'allylidène, du diacétate d’éthylidène et de 
l’acétate de vinyle. Dans les homologues, dérivés de l’aldéhyde croto- 
nique,la même isomérisation est mise en évidence, à la fois par l'étude 
chimique et par les spectres. 


Dans deux récentes publications (1,2), j’ai montré la formation 
de deux dérivés de l’acroléine, 

CHj=CH. CHC1. OCOCH 3 (I) 

CH a Cl. CH=CH. OCOCH 3 (II) 

qui étaient reliés entre eux par une transposition allylique de I 
vers II. La formule des deux dérivés a été démontrée, par les mé¬ 
thodes classiques de la chimie, avec une assez grande certitude. Il 
était pourtant utile d’aborder le même problème par la spectro- 
graphie Raman, qui est particulièrement adaptée à l’étude de la 
double liaison. Il a été facile de confirmer la structure de ces deux 
corps avec une grande netteté. 


1. Acétochlorure (Tallylidine (I). 

Celui des deux produits qui répond & la structure I, devait pos¬ 
séder un spectre analogue & celui des autres dérivés du groupe 
allylidène, tels que le diacétate (III) et le dichlomre (IV). En parti¬ 
culier, la raie caractéristique de la fonction éthylénique devait être 
intermédiaire entre celles de III et de IV. Il fallait donc comparer 
les spectres des trois corps suivants : 


CHj=CH. CH(OCOCH 3 ) 3 

(111) 

CHj=CH . CHC1. OCOCH 3 

(1) 

CH 2 =CH.CHC1 3 

(IV) 
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Les déterminations du présent mémoire portent sur les composés 
III et 1. J'avais indiqué autrefois (8) le spectre de IV (*). 

Les fréquences éthyléniques sont 1656 cm -1 pour III, 1645 pour I 
et 1641 pour IV. L’acétochlorure se place donc effectivement entre 
le dichlorure et le diacétate. L’écart entre le dichlorure et le diacé- 
tate (15 cm -1 ) est bien & peu près le double de celui entre le chlo¬ 
rure d’aliyle et son acétate (8 cm -1 ). La raie aux environs de 1417, 
dédoublée pour quelques dérivés oxygénés, dont Bourguel et 
Piaux (4) ont montré qu’elle est caractéristique du groupe vinyle, 
existe bien pour le diacétate (bande large, probablement doublet 
1420, 1436), l’acétochlorure (1413 et 1424) et le dichlorure (1419). Les 
raies fortes, 765 pour I et 771 pour IV, sont probablement attri¬ 
buables & l’halogène et possèdent une fréquence un peu plus forte 
que dans le chlorure d’aliyle (735). 

2. Chlorure de $-acétoxy-alkyle (II). 

Le spectre du corps auquel nous devons attribuer cette formule, 
n’a réellement rien de çommun avec celui du dichlorure d’allylidène. 
En particulier, sa raie éthylénique, à 1677, est nettement en dehors 
du domaine prévu pour 1. La formule II dérive de celle du chlorure 
d’aliyle, comme l’acétate de vinyle dérive de l’éthylène- Si l’on con¬ 
naissait la fréquence de l’acétate de vinyle, on pourrait ajouter son 
exaltation par rapport & l’éthylène & la fréquence du chlorure d’al¬ 
iyle. On obtiendrait ainsi une valeur approchée de la fréquence 
cherchée. J’ai donc déterminé le spectre de l’acétate de vinyle. Sa 
raie éthylénique est & 1648. Cela permet de calculer 1643+28=1671, 
c’est-à-dire une valeur suffisamment rapprochée de 1677 quand on se 
rappelle que les règles d’additivité ne constituent qu’une approximar* 
tion grossière. La raie de l’halogène du corps ^-substitué est abaissée 
par rapport au chlorure d’aliyle, à 688 au lieu de 735. Elle corres¬ 
pond visiblement & la raie 682 du dichlorure CHC1=CH-CH 2 -C1 (3). 
La raie 1417, qu’on trouve dans les corps renfermant le groupe 
vinyle, n’existe pas dans le composé IL On trouve à sa place une 
raie 1448 qui correspond à la raie 1442 du dichlorure analogue. Le 
chlorure d’aliyle présente la raie 1442 en même temps que 1412. 

3. La fréquence du groupe CO dans les acétates. 

La fréquence du groupe carbonyle des acétates est dans tous ces 
produits relativement élevée : 1761 pour III, 1765 pour I et 1768 pour 
IL Nous trouvons les mêmes valeurs dans le cas des homologues : 
1758 pour V et 1767 pour VIII. Les acétates d’éthyle et de propyle 
donnent des fréquences nettement plus basses : 1732 et 1740. La 
même augmentation se trouve dans l’acétate de vinyle (1757), alors 
qu’elle n’existe ni dans l’acétate d’aliyle (1742), ni dans l’acétate de 
p-chlorallyle (1744). Elle doit donc être attribuée à l’influence d’une 
deuxième fonction (halogène, groupe acétoxy, double liaison), fixée 

(*) La publication (3) comporte une faute d’impression dans le spectre 
de ee dichlorure : lire 732 au lieu de 728. 
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sur le même atome de carbone. Il était utile de vérifier ces con¬ 
clusions en déterminant le spectre du diacétate d’éthylidène. Effec 
tivement la fréquence est de 1757. 

4. Dérivés de raldéhyde crotonique. 

Une étude comparable méritait d'être faite sur le premier homo¬ 
logue de l’acroléine, l'aldéhyde crotonique. J'avais déterminé autre- 
fois (3) le spectre du dichlorure de crotylidène (VI). Le présent 
travail y ajoute ceux du diacétate (V) et de l’acétochlorure qui en 
dérive par action de C1H, et qui doit avoir l'une des deux for¬ 
mules VII ou VIII. 


CH 3 . CH=CH. CH(OCOCH 3 ) 3 

(V) 

ch 3 .ch=ch.chci 2 

(VI) 

CH 3 . CH=CH. CHC1. OCOCH 3 

(VII) 

CH 3 . CHC1. CH=CH. OCOCH 3 

(vni) 


Le diacétate de crotylidène a été préparé par action de l’anhy¬ 
dride acétique sur l’aldéhyde crotonique, avec une goutte d’acide 
sulfurique. Le rendement est de 95 0/0. Voici les constantes du pro¬ 
duit obtenu : Eb u : 95»; d l9 = 1,051; 71^= 1,430; R. M. 42,27, 
cale. : 42,00. Le point d’ébullition est d’accord avec Wegscheider et 
Spâth (5). 

Son spectre Raman ne présente pas la raie vinylique à 1420. La 
fréquence éthylénique est à 1679, ce qui est conforme aux prévi¬ 
sions à partir des homologues. Par rapport au dichlorure VI (1666), 
la différence est de 13, donc pratiquement confondue avec 15 pour 
les dérivés correspondants de l’acroléine. 

L’acétochlorure a été préparé par action de C1H sec sur le diacé¬ 
tate, comme dans le cas de l'acroléine. 

Eb l3 : 64°; <* 30 = 1,083 ; n V) z= 1,451 ; R. M. 36,92, cale. : 35,97. 

Analyse. — Subst. : 0.155.; Tr. : HONa : 20,9 cm*. — Cale. : 20,9 — 
Tr. : NO,Ag 10,25.- Cale. : 10,45. 

L’exaltation de la réfraction moléculaire est de 0,95. Cela nous 
indique que la transposition a eu lieu, et que le produit obtenu 
possède la formule VIII, car pour l’homologue inférieur, le produit 
normal possède une exaltation parfaitement négligeable (0,08), tandis 
que le corps isomérisé présente une exaltation très nette (0,83). Cette 
conclusion est confirmée par le point d’ébullition. L’acétochlorure 
saturé bout à 54» sous 12 mm. Or nous savons, pour l’homologue 
inférieur, que la double liaison ne modifie pratiquement pas le 
point d’ébullition. Donc ici, l’augmentation de 10* indique l’isomé¬ 
risation. 

L’étude chimique complète la démonstration. L’addition de 
brome, suivie d’oxydation, conduit à des résultats parfaitement 
analogues à ceux qu’a donnés le dérivé de l’acroléine. On isole un 
acide chlorobromobutyrique, souillé d’acide dibromobutyrique. En 
effet, le produit fond à 73-74», et un titrage acidimétrique indique un 
poids moléculaire apparent de 212. Cela indique que le mélange 
soc. chim. , 5* séu., t. 5, 1938. — Mémoires. 61 
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contient 7$ 0/0, en molécule*, d’acide chlorobramé. Un dosage 
d’halogène confirme également cette composition. 

Le spectre Raman est d’accord avec la formate VIII. La raie 
éthylénique se trouve à 1672. Ceci ne prouve rien puisqu’on pré¬ 
voit des fréquences très voisines pour les deux isomères VII et 
VIII. Mais la fréquence attribuée au chlore permet de décider de la 
question. Elle devait être, dans le cas de la formule VII, aux envi- 
roas de 765 comme pour I. Au contraire pour VIII, nous devons 
penser à la valeur 688, observée pour II, et nous rappeler qu’une 
fonction secondaire abaisse très sensiblement la fréquence par 
rapport à une fonction primaire (7). Or la seule raie intense obser¬ 
vée dans cette région se trouve précisément à 635. 

Il ne nous a pas été possible d’isoler dans ce cas l'isomère nor¬ 
mal de formule VII. L’action du chlorure d’acétyle sur l’aldéhyde 
crotonique a en effet donné le même produit que celui qui vient 
d’être décrit (Kb 12 :65 c ; d ta =l,08î). II faut en conclure que dans ce 
cas l’isomérisation est encore plus facile que pour l’homologue 
Inférieur. 

Wegscheider et Spàth (5) avaient réalisé cette même expérience 
et avaient obtenu un produit bouillant à 76° sous 18 mm., auquel 
ils ont attribué la formule VU. Malgré 1e point d’ébullition un peu 
trop élevé, il ne semble pas qu’on puisse douter de la structure VIÜ 
pour leur produit. 

Le* spectre*. 

(Parmi ces 7 clichés, t ont été obtenus & Nancy, gr&ce à la 
complaisance de M. Donzelot). 

Diacétate d’éthylidène. 

196 tf. 861 m. 1353 af. 

333 b. fl. 940 L 1451 aF. 

476 tf. 1082 tf. 1757 af. fl. 

524 tf. Ittt tf. 2942 F. 

625 aF. 1161 f. 2099 m. fl. 

663 af. 

Acétate de vinyle. 

408 F. 879 f. fl. 1373 f. 

463 m. 978 af. 1388 f. 

638 m. fl. 1140 a/. 1648 TF. 

849 f- 1297 Tf. 1757 aF. fl. 

Diacétate d’allylidène. 

337 m. 893 f. 1»3 F. 

368 f. 926 n>. 1332 m. 

555 af. 957 f. 1420 F. 

607 tf. 989 f. 1436 F.' 

626 aF. 1021 f. 1656 TF. 

676 tf. 1083 f. 1761 F. 

Acéto-chlorure d’allylidène. 

238 f. 62» b.l. 1413 m. 

263 f. 691 b.l. 1424 m. 

357 «F. I. 763 aF. I. 1645 F. 

394 f. 897 m. 1766 af. fl. 

433 f. 1172 aF. 

491 m. 1233 m. 

391 f. 1324 m. 
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Chlorure de p-acétoxy allyie. 


M8 m.1. 

826 F. 

1319 af. 

330 aF. 

902 F. 

1373 f. 

433 m. 

1089 aF. 

1448 af. 

923 af. 

1177 TF. 

1677 TF. 

642 m. 

1256 m. 

1768 m. b. 

688 TF.b.l. 

1294 af. 


Diacétate de crotyiidène. 

327 m. 

1380 af. 


952 f. fl. 

1444 m. b. 


10*6 af. 

1679 F. 


1306 m. 

1738 af. b. 


Acétoxy-i-chloro-3-butène- 1 . 

373 m. b. 

878 m. 

1302 af. 

499 af. 

930 f. 

1376 f. 

586 m. 

1162 af. 

1450 af. 

635 aF. 

1216 m. 

1672 TF. 

606 af. 

1253 f. 

1767 af. 
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N* 97. — Sur un agrandlasement de cycle accompagnant 
la déahydratation du méthyl-tétrahydrofuryl-carblnol ; 
par R. PAUL. 

(25.2.1938.) 


L’époxy-1.4-hexanol-5 déshydraté sur l’alumine à 400* fournit non 
pas l’époxy-1.4-hexàne-4 comme on pouvait s’y attendre, mais bien 
î’époxy-i.5-hexène-4. La réaction s’effectue donc avec agrandissement 
de cycle comme dans le cas de l’alcool tétrahydrofurfurylique qui 
conduit 4 l'époxy-t.5-penièae-4. 

Pour établir la structure du produit de déshydratation, on l’a sou¬ 
mis à l’hydrogénation catalytique; l’époxyde saturé obtenu a été trans¬ 
formé en dibromure, et celui-ci, condensé avec l’aniline, a donné la 
méthyl-2-phényl-t-pipéridine, ce qui montre bien l’existence d’un 
cycle hexagonal dans le produit initial. 

On nxamine également quelle peut-être l’influence des substituants 
B et R' sur la migration du lien oxydiqae dans la déshydratation des 
alcools. 
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En étudiant il y a quelques années la déshydratation catalytique 
de l’alcool tétrahydrofurfurylique (i ), j’ai pu établir que cette réac¬ 
tion s’accompagnait d’un agrandissement de cycle : il ne se forme 
pas en effet le produit normal à cycle hydrofuranique, l’époxy-1.4- 
pentène-4, mais bien un dérivé hydropyranique, l’époxy-1.5-pen- 
tène-5 : 


CH 2 —CH 2 
<!:Hj d'.H.CHîOH 

V 


- H^O 


ch 2 
y \ 

ch 2 ch 

cb, Üh 

V 


Ce résultat rentre dans le cadre général des transpositions : 


R^C. CH 2 OH ^>c=ch . R 3 

R/ ^ R 2 


et semble indiquer que dans cette réaction les radicaux alcoxy RO- 
peuvent migrer de la même façon que l’hydrogène ou les autres 
restes carbonés. Cependant Connor, Dounce et Wardlow étudiant 
un peu plus tard la déshydratation du tétrahydrofuryl-diphényl- 
carbinol : 


CH 2 —ch 2 

Ah 2 iH.C^îJ 5 

\ / I 

O OH 


- H,0 



n’observèrent aucune transposition (2). Pour interpréter ces diver¬ 
gences de résultats, on peut évidemment invoquer la nature diffé¬ 
rente des catalyseurs employés ; mais je crois que l’absence de 
transposition dans le cas de cet alcool doit être attribuée surtout à 
la structure de son produit normal de déshydratation. 

Lorsqu’en effet une transposition se produit au cours d’une 
réaction, c’est qu’entre le produit attendu et le produit obtenu, il 
existe une différence de stabilité en faveur de ce dernier com¬ 
posé i3). Toute modification augmentant la stabilité du produit 
normal sera donc un obstacle à la transposition. 

Considérons le cas de l’alcool tétrahydrofurfurylique et de ses 
deux produits de déshydratation : 

CH 2 —CH 2 ch 2 —^h 2 

(*;h 2 di=CH 2 ch 2 Lh=ch 



La double liaison, considérablement plus réactive dans I que 
dans II, fait de l’époxy-1.4-pentène-4 une molécule peu stable que 
la chaleur seule peut transposer en époxy-f .5-pentène-4. Ces faits. 
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établis expérimentalement (4) sont vraisemblablement une consé¬ 
quence de la dissymétrie de la liaison éthylénique, plus grande 
dans le dérivé hydrofuranique que dans le composé hydropyra- 
nique. 

Dans une double liaison parfaitement symétrique en effet : 

"’>C=C<«= (R^R^R^R,) 

*»2 « P «4 


les doublets d’électrons de valence doivent être sensiblement équi¬ 
distants des atomes de carbone »et?. Mais si l’uu des radicaux 
R 3 ou R 4 , ou les deux, sont beaucoup plus négatifs que R t ou R a , 
le carbone p acquérera une tendance positive, les électrons qui le 
relient à R 3 et R 4 se rapprochant alors de ces radicaux. Pour réta¬ 
blir l’équilibre, les électrons de la double liaison se rapprocheront 
alors du carbone a (5) et si l’un des doublets s’approche assez près 
de la couche périphérique, il se constituera une véritable électro¬ 
valence rendant bien compte de la grande réactivité du lien éthy¬ 
lénique, que l’on observe toujours dans de telles molécules. 

Cette relation entre la réactivité d'une double liaison et sa dissy¬ 
métrie avait d’ailleurs été déjà notée par Dufraisse (6) ; elle joue 
très nettement dans le cas qui nous occupe. 

Dans l’époxy-1.4-pentène-i (1), l’atome de carbone nucléaire est 
polarisé positivement par l’oxygène pontal et le chaînon -CH 2 - : 


-CII 2 

-O 


>OC< 


alors que le second atome de carbone éthylénique se polarise néga¬ 
tivement eu attirant à lui les électrons des atomes d’hydrogène, 
la masse des noyaux de ceux-ci étant trop faible vis-à-vis do 
celle du carbone. 

Dans l’époxy-1.5-pentène-5 au contraire, la dissymétrie est 
moindre : 


-CH, 


>CC< 


H 

O- 


le chaînon -CH 2 - et l’oxygène pontal agissant cette fois en sens 
contraire. 

Quant à l’époxy-1.4-diphényl-5.5-pentène-4 des auteurs amé¬ 
ricains, la symétrie de la liaison éthylénique est encore plus 
accentuée : 


-CH 2 

-o 


>C C< 


CcH 5 

C 6 H s 


les radicaux phényle étant très négatifs iô) ; Connor et ses deux 
collaborateurs ont d’ailleurs fait ressortir la différence de stabilité 
entre ce corps qui résiste à l’hydrolyse, et l’époxy-1.4-pentène-4 qui 
réagit presque instantanément sur l'eau (7). 

On pouvait donc se demander si le remplacement des atomes 
d’hydrogène du groupement -CH 2 OH de l’alcool tétrahydrofurfury- 
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dit 

Kque par des radicaux moins polarisés que les groupements -C$H 5 
serait encore un obstacle à la migration du lien oxydique. C'est ce 
qui m'a engagé à examiner la structure des produits de déshydra¬ 
tation de l’homologue immédiat de l’alcool tétrahydrofurfarylique, 
l’époxy-i .4-hexanol-S : 


CH ; 


CH 3 

Hj CH.CHOH.CH3 

V 


En tenant compte de la possibilité d’un agrandissement de cycle, 
cet alcool pouvait donner naissance aux trois produits éthyléniques 
suivants : 


CH 2 —CH 2 

<!:h 2 ch.ch=ch 2 
V (A) 


ch 2 —ch 2 
CH 2 c=ch • ch 2 
(B) 


du 


ch 2 

Jl 2 \lH 
(^h 2 (Ih.CHj 
(Q 


Les constantes physiques de ces composés sont trop voisines 
— et d'ailleurs assez mal déterminées — pour qu’on puisse en tirer 
quelque conclusion. 11 a donc fallu pour les identifier recourir à des 
méthodes indirectes. 


Place de la double liaison. 

1. Le produit de déshydratation a été transformé en dibromure. 
L'époxy-l .4-bexène-5 donnerait dans ces conditions le dibromure : 


CH 2 —CH 2 

h 2 ^h. 

\ / 


CHBr.CH 2 Br 


stable vis-à-vis de l’eau à la température ordinaire. Les dérivés 
B et C conduiraient respectivement aux dibromures : 


CH 2 —CH 2 

CH 2 iBr.CHBr.CH3 

V 


ch 2 

CH 2 ^CHBr 

iH 2 iBr.CHa 

V 


qui eux sont hydrolysables à froid, l’atome de brome fixé sur le 
même carbone que l'oxygène pontal étant très mobile. 

Le titrage acidimétrique a permis de retrouver ainsi 52 0/0 envi¬ 
ron du brome ajouté au produit éthylénique, au lien de 50 0/0 que 
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voudrait la théorie. Ce résultat, un peu fort vient de ce qu’on ne 
peut éviter d’atteindre au cours du titrage une petite partie des 
alcools bromés formés par hydrolyse : 

H,C^CBr ™ IM^COII H0Na . ”°>C-CH- 

-BrÙC' ‘* -BrHC^ ^ H * (y \ / 

O 

Ces alcools perdent en effet très facilement une molécule «Thydra- 
eide (8). 

Si donc on peut conclure de ces résultats que la majeure partie 
du produit est formée des composés B et C, on ne peut pas affirmer 
l’absence du composé A, dont une certaine quantité pourrait être 
masquée par le jeu de la réaction précédente dans une propor¬ 
tion inconnue. 

II. Le produit a été ozonisé selon la technique établie récemment 
par M. Dceuvre pour le dosage des groupements méthyléniquea 
= CH 2 (9). Dans ces conditions les = CH 2 terminaux sont presque 
quantitativement transformés en méthanal qui peut être dosé colo- 
rimétriquement. 

Deux essais qu'a bien voulu effectuer M. Dceuvre — et je tiens à 
l’en remercier très vivement — permettent de conclure que la 
teneur en = CH 2 du produit est nulle ou tout au plus égale à 2,5 0/0, 
de chiffre étant du même ordre de grandeur inhérentes à cette 
technique. 

11 est donc fort probable d’après ces deux séries de résultats que 
le produit de déshydratation ne comprend que les dérivés B et C. 


Place tin lien oxydiqne. 

I. Par hydrolyse au moyen de l’acide sulfurique dilué, les corps 
B et C conduisent respectivement 6 : 


l'hexanol-i-one-4 HO.CH 2 CH 2 CH 2 CO.CHXH 3 
1 hexanol-i-one-5 HO. CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CO. CH 3 


Or la cétooe-alcool que j’ai obtenue dans ces conditions fournit 
un abondant précipité d'iodoforme lorsqu’on la traite par l’iode en 
milieu alcalin. Ce produit n'a pu se former qu'à partir de l'hexanol- 
l-one-5 qui seule renferme le groupement -CO-CH 3 (10). 

II. Par hydrogénation catalytique, B conduit à l’époxy-1.4- 
hexane; 


fl» 


CH 2 —CH 2 

I ! 

ch 2 ch.c 2 h 5 

^O^ 


et C, à l’époxy-1.5-hexane 
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CH 2 

cf£ X ch 2 

(E) CH 2 CH.CH 3 

V 

Ces deux dérivés traités par l'acide bromhydrique donnent 
respectivement les dibromures BrCHjCHjCHjCHBr.CHjCHj et 
BrCH2CH2CH2CHj.CHBr.CH3, dont les produits de condensation 
avec l’aniline et la pipéridine sont connus. 

Le composé obtenu par déshydratation du méthyl-tétrahydro- 
furylcarbinol a été soumis au même traitement. On a pu isoler 
ainsi des dérivés cristallisés qui se sont révélés identiques avec la 
méthyl-2-phényl-l-pipéridine (condensation avec l’aniline) : 

(F) 

(tnj 


et au bromure de méthylpentaméthylène pipéridinium (condensa¬ 
tion avec la pipéridine) : 


Br 

IG S rH Cil ! CH 2 . ch, 

(G) CH 2 < CHi CH >N< c ,, 2 ch >CH, 


Tout ceci implique encore l’existence d’un cycle bydropyraniqne 
dans le produit initial. 

Au cours de ces réactions je n’ai pu mettre en évidence la pré¬ 
sence de l éthyl-2-phényl- i-pyrrolidine : 


CH3.CH2 

I >n.c,h 5 

CH a . CH 

i,H 5 


et du bromure d’éthyl-tétraméthylène-pipéridinium : 


Br 


CHj.CHj ! CHj.CH 

I >*< 

CHj. CH CHj.CH 


>CH, 


C 2 H 5 


qui auraient dd pourtant se former si l'on avait eu affaire aux corps 
A et B. Toutefois étant donné que la concordance des points de 
fasion de ces dérivés n’a été obtenue qu’après de nombreuses cris¬ 
tallisations, on ne peut être très afQrmatif sur ce dernier point. 
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L& seule conclusion que l’on puisse tirer avec quelque certitude 
«le ce travail, c’est que la déshydratation du méthyltétrahydrofuryl- 
carbinol fournit surtout, sinon uniquement, l’époxy-1 .5-hexène-4, 
révélant ainsi un agrandissement de l'hétérocycle comme dans le cas 
«le l’alcool tétrahydrofurfurylique. 


Partie expérimentale. 

Déshydratation de l'époxyi.4-hexanol~5-époxy- 
1.5-hexène-4 (C). 

Cet alcool a été préparé comme on l’a indiqué dans une note pré¬ 
cédente ; il a été soigneusement débarrassé par un traitement au 
brome des dernières traces de méthylfurylcarbinol ; celui-ci en effet 
aurait donné par la suite du furyléthylène, puis de l’époxy-1.4- 
hexène-4 ce qui eut conduit à des conclusions erronnées (11). 

La déshydratation a été faite dans un courant de gaz carbonique 
sur de l'alumine chauffée à 400°. Une expérience dans laquelle on 
a déshydraté 101 g. d’alcool en 3 heures a donné 29 g. de produit 
bouillant de 104 à 108° et 30 g d’alcool inaltéré. R*. : 36 0/0. 

Après dessication de la première fraction sur un fragment de 
sodium, on rectifie ; les constantes du produit obtenu : 

Eb 7 „ : 105-106° d\\ =0,893 —1,1409 R. M. 28,91 tr. R. M.: 28,88 

cale. 

S’accordent bien avec celles que Lipp a indiquées pour ce 
composé (12>. 

Ozonisation (*). 

Elle a été effectuée sur la substance dissoute dans un mélange 
d’acétate d’éthyle (3 p.) et d’acide acétique (2 p.): 5 cm 3 de cette 
solution renfermant 0,098 g. (10* 3 mol.) de produit ont été ozonisés 
à — 15°. La fixation de l'ozone est très rapide. 

La décomposition de l’ozonide et le dosage colorimétrique du 
méthanal formé ont été réalisés selon les indications données au 
Bulletin (9). 

a) Avec 1 cm 3 de la solution ozonisée (dilué à 100 cm 1 par addi¬ 
tion du réactif de Grosse-Bohle et d’acide chlorhydrique dilué) : 
aucune coloration même après 6 heures. 

b) Avec 2 cm 3 de la même solution : faible coloration violacée, 
mais d’intensité inférieure & celle que donne 0,5 cm 3 d’une solution 
M/500 de méthanal (soit 10" 6 mol.). 

On en conclut que la teneur du produit en époxyde méthylénique 
A est inférieure & 2,5 0/0, 

Bromuration . 

Dans une fiole bouchée à l'émeri en dissout environ 0,1 g. de 
produit dans 10 cm 3 de tétrachlorure de carbone et on verse goutte 

(*) Ces essais ont été effectués fort obligeamment par M. le Profes¬ 
seur Dœuvre. 
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à goutte une solution titrée de brome dans le môme solvant, jusqu’à 
coloration jaune persistante. On ajoute alors 25 cm 3 d’eau distillée 
et on agite vigoureusement pendant une heure. L’hydracide libéré 
est alors titré en présence de phénolphtaléine ou mieux de méthyl- 
orange: 

Brome «Jouté Brome retrouvé à l’éut de BrH 
t* r ess*i 0,2100 g. 0,1113 g. «oit 51,5 0/0 

2— — 0,2325 g. 0,1232 g. soit 52,0 0/0 

L’hydrolyse des dibromures venant de B et de C exigerait que 
l'on retrouve 60,00 0/0 du brome seulement. 

Hydrolyse. 

On a chauffé jusqu’à ébullition 6 g. de produit avec 40 cm 3 d’eau 
additionnée de quelques gouttes d’acide chlorhydrique. 

La solution obtenue est neutralisée par C0 3 HNa ; on lui ajoute 
alors 2 g. d’hydroxyde de sodium, puis goutte à goutte une solution 
concentrée d’iode dans l’iodure de potassium. Il se forme bientôt 
un abondant précipité cristallin jaune, que l’on entraîne à la vapeur 
d’eau. 

On obtient ainsi des cristaux tabulaires jaunes facilement iden¬ 
tifiés avec l’iodoforme par leur odeur, par leur point de fusion 
(P. F. 119°) et par les deux réactions suivantes : 

a) Chauffés avec la résorcine et un fragment de potasse, ils 
donnent une solution rouge. 

b) Chauffés à l’ébullition avec un peu d’aniline, ils fournissent 
également nue teinte rouge foncée. 


Bpoxy-i .5-hexane ( Méthyl-tétrahydrofur an B). 

9,5 g. de l’époxy-1.5-hexène-4, agités avec 2 g. de noir de platine 
dans une atmosphère d'hydrogène, ont fixé 2110 cm 3 de ce gaz, 
mesurés À15° en 3 h. 50' (absorption théorique : 2171 cm 3 ). Le liquide 
filtré et rectifié après un séjour sur un fragment de potassium bout 
à 104-106° sous 770 mm. 

DJ$= 0,866, ni 3 =1,42355. R. M. 29,48, tr. ; R. M. 29,85 cale. 

Van Romburgh et van der Burg qui après Lipp ont préparé ce 
corps et en ont déterminé ses constantes, indiquent : 

Eb 767 :106-106°, 2. Dfê = 0,8617, nj®= 1,41887 (13). 

Tandis que, d’après les mômes auteurs, l’Isomère hydrofura- 
nique aurait les constantes suivantes : 

Eb 767 :106°,5-107°. Dfê =0,8609, 1,41685. 

C’esi d’ailleurs cette concordance entre toutes ces constantes qui 
nous fait douter de la pureté du produit : des travaux en cours 
nous font envisager en effet un sérieux écart entre les propriétés 
physiques des isomères hydrofuraniques et hydropyraniques. 
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Dibromo- i . 5-hexane Br. (CH 3 ) 4 CHBr. CH 3 . 

Une solation de fiO g. de l'époxyde précédent dans leur volume 
d’acide acétique a été saturée d'acide bromhydrique à froid puis 
chauffée quelque temps en tube scellé à 150°. 

Après traitement habituel, on isole 87 g. de dibromure. R* 75 0/0. 
Ebj 5 :106-107°, d\\ = 1,601, ntf= 1,50717. R. M. 46,86, tr. : R. M. 
45,44 caic. 

Dosage de brome . — Trouvé : Br 65,81. — Calculé pour QH u Br 2 : 
Br 65,57. 

Les constantes qu’indiquent la littérature chimique pour les di- 
bromohexanes sont (14) : 

Dibromo-1.5-hexane : Bb 15 :105-108»; d K — 1,5989. 

Dibromo-1.4-bexane : Eb 15 :106-108°. 

Bromure de méthylpenlaméthylènepipéridinium (G). 

On dissout 13 g. du dibromure précédent dans leur volume de 
chloroforme et on ajoute à cette solution 10 g. de pipéridine. Le 
mélange s'échauffe au bout de quelques minutes ; on refroidit modé¬ 
rément de façon à éviter l'ébullition du chloroforme. 11 se dépose 
bientôt une masse cristalline ; la précipitation est complétée par 
addition de 50 cm* d’éther anhydre et on filtre & la trompe. 

Le précipité (23 g., mélange de bromure de pipéridine et de bro¬ 
mure quaternaire) est mis en suspension dans une quantité suffi¬ 
sante d’hydroxyde de sodium pour être en milieu alcalin et on 
entraîne la pipéridine libérée à la vapeur d'eau. 

La solution restant est saturée d'hydroxyde de sodium ; le bro¬ 
mure de pipéridinium se sépare sous forme d'une huile qu'on 
abandonne dans un dessicateur rempli de gaz carbonique pour fixer 
les dernières traces d'hydroxyde alcalin à l’état de carbonate. Le 
endemain apparaissent des cristaux et au bout d'une quinzaine la 
prise en masse est totale. 

On reprend par l’alcool absolu, on filtre et on ajoute au filtrat un 
excès d’éther anhydre. Le bromure quaternaire précipite. Ce trai¬ 
taient renouvelé deux fois permet d’obtenir des cristaux parfaite¬ 
ment incolores fondant nettement à 290-291° (Maquenne-proj.). 
Point de fusion du bromure de méthylpentaméthylène-pipéridl- 
ium : 290° (15). 

Point de fusion du bromure d'éthyltétraméthylène-pipéridinium : 
70° (15). 

Méthyl-2-phényl-i-pipéridine ( Phényl-ft-pipécoline F). 

Elle a été obtenue par ébullition prolongée (3 heures) d'une solu- 
ion alcoolique de 82 g. de dibromure et de 37 g. d’aniline. L’alcool 
ïst chassé au bain-marie et on ajoute au résidu un excès d'hydroxyde 
e sodium. 11 se sépare une huile qu'on décante, sèche sur HOK 
’ondu, puis rectifie : on recueille ainsi 19,7 g. de métbyl-2-phényl-l- 
>ipéridine. 
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Eb w : 188°, <$ = 0,987, nÇ =1,55428. R. M. 56,84, tr. ; R. M. 57,29. 
cale. 

Dosage d’azote (Kjeldahl-Sisloy-David). — Trouvé : N 8,17- — Calculé 
pour C lt H„N : N 8,00. 

Un autre échantillon de méthyl-2-phényl-l-pipéridine, préparé à 
partir d’un dibromure de constitution certaine possédait les cons¬ 
tantes suivantes : 

Eb n : 180-132°, <$ = 0,993, = 1 55618. 

L'éthyl-2-phényl-l-pyrrolidine, que j'ai obtenue en traitant de la 
même façon le dibromo-1. 4-hexane (16), bout & 140*141° sous 14 mm. 

Picrate de méthyl-2-phényl- i-pipéridine C i2 H 17 N. GgB^NjO?. 

Préparé par addition de 3,5 g. d’amine à une solution de 4,6 g. 
d’acide picrique dans l’alcool bouillant. Par refroidissement on 
obtient de belles aiguilles jaunes fusibles à 143-144°. 

On les soumet à des cristallisations répétées dans l’alcool absolu. 
Au bout de six ou sept opérations, le point de ftision du picrate 
s’est élevé à 157-158° et ne change plus par de nouvelles cristallisa¬ 
tions . 

Dosage dazole (Dumas). Trouvé :N 13,07. — Calculé pour C„H m O,N 4 : 
N 13,86. 

Lipp (12) indiquant 167-168° comme point de fusion de ce corps, 
j’ai refait le même picrate à partir d’une méthyl-phényl-pipéridine 
de constitution bien établie ; les aiguilles jaunes que j’ai obtenues 
fondaient également à 157-158° et donnaient à l’analyse un résultat 
satisfaisant. 

Dosage dazote (Dumas) — Trouvé : N 18,87. — Calculé pour C lt H M 0,N t : 
N 13,80. 

Picrate de Véthyl-2-phényl-i-pyrrolidine C 12 H 17 N.C 6 H 3 0 7 N 3 . 

L’éthyl-phényl-pyrrolidine a fourni dans les mêmes conditions un 
picrate jaune Visibles à 126° (Maquenne-proj.). 

Dosage dazote (Dumas). — Trouvé : N 18,95. — Calculé pour C.jH^N, : 
N 13,86. 

Les points de fusion des deux picrates isomères sont donc assez 
éloignés pour qu’aucune confusion soit possible. 
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N° 98. — Remarque aur le spectre d'absorption de l'eau 
lourde dans le proche Infrarouge; par 
MM. G. CHAMPETIER. R. FREYMANN et YEOU TA. 


(7.3.1938.) 


1.'étude du specti-e d'absorption de D.O dans le proche infrarouge 
a été faite entre 0,8 et 2,0 p à l'aide de spectromètres à réseau ; les 
résultats obtenus confirment la présence de bandes voisines de 2,0 
(intense), 1,70 (faible), 1,33 (intense), et 1,19 p (faible), 

Une bande voisine de 1,016 p, qui n’avait pas encore été signalée, 
a été observée sous une épaisseur de 1 mètre. 

L’absorption générale de D,0 dans le proche infrarouge est beau¬ 
coup plus faible que celle de H t O. 


L’examen des spectres Raman et des spectres d'absorption dans 
l'infrarouge lointain de l'eau lourde a déjà fait l'objet de nom¬ 
breuses recherches (1). 

En ce qui concerne les spectres d’absorption dans le proche 
infrarouge de D 2 0 liquide on relève, en particulier, les travaux de 
J. AV. Ellis et B. AV. Sorge (2) et de L. Kellner (3) utilisant des 
spectromètres à prismes. Les résultats signalés présentant quelques 
légères divergences, il nous a semblé intéressant de reprendre ces 
mesures en les prolongeant jusqu’à 0,8 pi environ. 

Nous avons utilisé deux spectromètres à réseau ayant une dis¬ 
persion de 30 A au mm. ; l’un couvre la région 0,8-1,2 pi, l’autre la 
région 1,2-2,1 p. environ; ce dernier sera décrit ultérieurement par 
l'un de nous. 

L'examen de l'eau lourde a été effectué sous les épaisseurs sui¬ 
vantes : dans la région 2,1 à 1,6 pi, sous 0,1, 0,5, 1 et 5 cm. ; dans 
.la région 1,6 à 1,2 pt, sous 1 , 2, 5 et 10 cm. ; dans la région 1,2 à 
0,8 p., sous 5, 20, 40 et 100 cm. 
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Ij'ean lourde, examinée à l’état liquide, contenait 99,3 0/0 en j 
poids de D 3 0 : elle avait été puriliée par distillation sur le perman¬ 
ganate de potassium, sur la baryte, puis par deux nouvelles distil¬ 
lations. 


Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant, en 
même temps que les longueurs d’onde (en microns) données par 
d’autres auteurs. 

Malgré l'emploi d’un réseau nous donnant une dispersion supé¬ 
rieure à celles des auteurs précédents, nous n’avons cru devoir 
indiquer les positions des bandes qu’à 0,01 ja près, par suite de la 
grande largeur de ces bandes (voir les figures ci-après). 


Auteurs de ce prè- 


Ellis et Sorge 

L. Keliner 

sent travail (D, 0 ) 

2,040 i* 
2,015 

1,040 

2,021 p 
2,002 

1,973 

j vers 1 ,9-2,0 (i 

j (intense) 

1,685 

1,680 

1,70 (faible) 

1,565 



1,415 

1,431 


1,355 



1,310 

1,313 

1,33 (intense) 

1,20 

— 

1,19 (faible) 

— 

— 

1,016 (intense) 


Remarqnes 

1 , 88(1 (vapeur d’eau ?) 

(*) 

1,42 (traces d'eau ordinaire liquide) 
1,38 (vapeur d'eau ordinaire) 


s 


Plusieurs des fréquences déjà observées ont été retrouvées. Ton- 
tefois, nous ne pensons pas devoir retenir l’existence des bandes 
de 1,42 et 1,38 p. attribuables respectivement à la petite quantité 
d’eau ordinaire contenue dans l’eau lourde et à la vapeur d'eau 
atmosphérique. Soulignons que la bande voisine de i,Oi6 (i (obser- 



0,9072 0.9720 1,0368 U016 

(*> L’existence d’une anomalie spectrale due au réseau rend difficile 
l'observation de cette bande. 
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vée 8on8 40 cm. et 100 cm. d'épaisseur) n'avait pas encore été signa¬ 
lée. Indiquons enfin que la bande de l’eau voisine de 0,96 p est 
particulièrement bien dédoublée en solution diluée dans D 3 O(0,992 
et 0,963 p) et, qu'à épaisseur égale, Y absorption générale est beaucoup 
plus faible pour D 2 0 que pour H 2 0 . 



En résumé , nous pensons que les bandes de 2,0, 1,33 et 1,016 p 
s ont vraisemblablement les l* r , 2* et 3* harmoniques de l’une des 
bandes fondamentales voisines de 2389 et 2509 cm -1 . D’intéressants 
essais ont été effectués en vue de classer les bandes infrarouges de 
D 3 0 ; il ne nous a pas paru utile d'entrer plus avant dans cette 
voie, étant donné la largeur des bandes et la difficulté qui en résulte 
pour déterminer leur position. 
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N° 99. — Myrcénal et myrc6nola; par 
R. DELABY et E. DUPIN. 


(20.3.1938.) 


L’action oxydante de l'anhydride sélénieux sur le myrcène C, 0 H 4 , 
a permis de montrer la formation : 

1» D’un dérivé aldéhydique C lo H u O, le myrcénal, souillé de petites 
quantités de cétones, les myrcénones, dont on a préparé la semicar- 
bazone, la dimtrophéaylhydrazone. La nature aldéhydique dm pro¬ 
duit ohleau a été prouvée par son oxydation en un acide à même 
nombre d'atomes de carbone. Son degré d’insaturalion identique à 
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celui du myrcène, la conjugaison de deux des liaisons éthyléniqaes, 
ont été mis en évidence par des indices d'iode, la réaction de Diels 
et Aider, l'ozonisation, et confirmés par le spectre Raman ; 

2* De dérivés alcooliques C lft H 1# 0, les myrcéaols. L’un d’eux cor¬ 
respond au myrcénal, puisque oxydé par l’anhydride sélénieux il 
conduit à ce dérivé aldéhydique ; il fournit un ester acétique, un 
ester allophanique cristallisé ; la conservation du squelette du myr¬ 
cène est démontrée par les mêmes moyens que pour l’aldéhyde. 
L’autre alcool, de point d'ébullition plus élevé, résulte peut-être de 
la transposition allyl-propénylique d’un myroénol secondaire formé 
primitivement. 


Le nom de myrcénol n’a servi, jusqu’à présent, qu’à désigner nu 
mélange d’alcools (linaloi et terpinéol) résultant de l'hydratation dx 
myrcène (I) par l'acide sulfurique en solution acétique [Barbier (1 . 
Power et Kléber |2), Semmler (3), Enklaar (4), Semmler et 
Mayer (B)]. 

Délaissant la méthode d’hydratation qui supprime au moins une 
des trois doubles liaisons de l’hydrocarbure, nous avons soumis 
celui-ci à l’action de l'anhydride sélénieux Se0 2 , un des réactifs de 
choix pour l'oxydation des groupes méthyliques et méthyléniques 
activés par le voisinage des liaisons éthyléniques. Théoriquement, 
sans rupture de chaîne, peuvent se former par oxydation d'un seul 
groupement fonctionnel : un alcool primaire (II) et l’aldéhyde cor¬ 
respondant, deux alcools secondaires (III et IV) ainsi que les cétones 
correspondantes. 



X hoh !C X X X 


Ces composés, C 10 H <fi O pour les alcools, C 10 HuO pour l’aldéhyde 
et les cétones, dont certains ont été précisément isolés au cours de 
ces recherches, méritent seuls les désignations de myrcénol, de 
myrcénal et de myrcénone. 

Myrcène employé . — Du myrcène technique, constitué par les 
têtes de distillation de l’essence de Lemon-Grass, nous avons isolé 
des fractions Eb 95 : 56,5-58° ou Eb n : 58-62° ou Eb^* 66-70°, ren¬ 
fermant un peu de méthylhepténone, difficilement séparable en 
totalité par rectification. 

Ces fractions, traitées par l'acroléine dans les conditions indi - 
quées par Diels (6), fournissent abondamment l’aldéhyde isohexé- 
nyltétrahydrobenzolque, Eb 12 : 131-133°, à odeur d'Acore, dont la 
semi-carbazone, cristallisée dans le benzène, est fusible à 1S£- 
140° (tube). 

Le spectre Raman de cette matière première (voir plus loin 
ressemble à celui publié récemment par G. Dupont et V. Des- 
reux {!), au point qu'il est permis de conclure à l'identité des deux 
échantillons, à quelques traces d’impuretés près. 
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Action de f anhydride sélénieux sur le myrcène. 

Divers essais préliminaires d’action directe du réactif introduit 
en totalité ou par fractions dans le myrcène, ont montré que l'oxy¬ 
dation se déclanche brutalement vers "O 0 , avec production de for¬ 
maldéhyde. Pour modérer cette allure violente avec coupure de la 
chaîne, il est préférable d’ajouter progressivement une solution 
alcoolique d’anhydride sélénieux (0,5 mol.) à l’hydrocarbure (1 mol.) 
chauffé au bain-marie. 

A 63" g. de myrcène chauffé au bain d’eau vers 50°, on ajoute 
peu à peu une solution de 260 g. d'anhydride sélénieux dans 450 cm 3 
d’alcool à 95° ; l’opération dure environ 2 heures et la température 
s’élève lentement jusqu’à 80°. Le chauffage est maintenu ensuite 
pendant une heure à 95-96°. Après refroidissement, le sélénium noir 
précipité est recueilli, lavé à l’alcool et à l’éther, soit 29 g. contre 
185 g. pour une précipitation totale. Une première distillation sous 
pression d’environ 50 mm. permet d’éliminer l'alcool éthylique et 
le myrcène, souillé de méthylhepténone, et non transformé ; pour¬ 
suivie sous 1 mm , elle donne trois fractions principales : 10 g. de 
35 à 65°, encore un peu de myrcène ; 182,5 g. de 65 à 105°, liquide 
jaune d’or ; 90 g. au delà de 105°, liquide rouge qui se décompose à 
la distillation. 

Cette dernière fraction supposée contenir des sélénites d'alcoyle 
a été diversement traitée dans le but de la purifier : précipitation 
du sélénium par divers liquides, éther, chloroforme, etc..., on par 
des réducteurs, S0 2 ou SH 2 , saponification par la potasse alcoo¬ 
lique ; ces tentatives sont restées infructueuses et l’étude de ces 
produits n’a pas été poussée plus loin. 

La fraction la plus abondante (65-i05°/l mm.) est redistillée sous 
18 mm. pour séparer grossièremeut les dérivés hydroxylés et les 
dérivés carbonylés ; elle donne principalement deux parties : 69 g, 
de 105 à 125°, 80 g. de 125 à 145*. Chacune de celles-ci est soumise 
à une nouvelle rectification et l'on isole ainsi une douzaine de 
fractions que l’on essaye à l’acétate de semicarbazide. On réunit 
d’une part celles qui précipitent dans ces conditions et celles qui 
ne précipitent pas. Une dernière rectification de chacune de ces 
parties séparées aboutit au résultat final suivant : 


Dérivés cxrboxylés.. 


Dérivés hydroxylés.. 


Eb„ 

»i 9 

D 


113-110* 

1,500 



110-119 

1,501 

1>2 = 0,930 

DJ9 = 0,917 

119- 1*3 

1,501 


123-13» 
13»-132 

1.505 

1.506 

DJ= 0,994 

D|9 = 0,982 

132- 140 

1,515 



UQ-145 

1,529 




D’autres expériences ont confirmé la même allure des fraction¬ 
nements : en tête passent des dérivés carbonylés en une dizaine 
de degrés, sous 11,5 mm. par exemple, de 105 à 115° ; au delà, en 
une vingtaine de degrés, des dérivés hydroxylés, de 123 à 145° sous 
17 mm. ou de 116 à 136° sous 10,5 mm. 

soc. rami „ 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Dérivés carbonylés et hydroxylés ont le même nombre d’atomes 
de carbone que le myrcène ainsi que l'on révélé de suite l’analyse 
d’une semicarbazone pour les premiers, celle d’un ester acétique 
pour les seconds (voir plus loin). 


Recherche des doubles liaisons conjuguées. 

Les essais suivants confirment que la structure du myrcène est 
conservée dans ses produits d’oxydation par l’anhydride sélénieux. 

L 'indice d'iode montre que quatre atomes d’iode sont fixés par 
molécule, résultat en accord avec la présence d’un système conju¬ 
gué : la fixation de deux ou de six atomes correspondrait à des 
indices respectifs de l’ordre de 167 et de 500. 



Kb. 

Trouvé 

Calculé 

Fraction carbonylée. 

116-121»/«8,5 mm. 

331 

338 


( 125-1Î8«/19 

321 

334 

Fractions hydroxylées... 

{ 128 -131»/19 

326 

334 

( 131-134V19 

318 

334 


La réaction de Diels et Aider effectuée au moyen de l’anhydride 
maléique est assez violente : elle aboutit à des résines ou des pro - 
duits visqueux indistillables, même sous 0,0 mm., et incristallisa- 
bles dans les solvants usuels. Les essais d’obtention de dérivés 
cristallisés de ces produits de condensation, soit avec l’acétate de 
semicarbazide ou la dinitro-2.4-phénylhydrazine pour ceux prove¬ 
nant des dérivés carbonylés, soit avec le chlorure d’allophanyle 
pour ceux issus des dérivés hydroxylés, n’ont pas été plus fruc¬ 
tueux. Néanmoins, ces essais indiquent la présence certaine du 
système de liaisons éthyléniques conjuguées. 

Vozonisation des dérivés carbonylés et hydroxylés conduit à des 
ozonides huileux, jaunes à odeur piquante ; leur décomposition 
par l’eau fournit en abondance de l’aldéhyde formique. 

L'abaissement de la fréquence éthylénique dans les spectres 
Raman révèle aussi la conjugaison (voir plus loin). 


Myrcénal et myrcênones C 10 H ri O. 

Trois fractions (101-104°, 104-108°, 108-111° sous 9,5 mm.) des 
laborieuses rectifications indiquées précédemment ont fourni une 
même semicarbazone F. 168-169° (Bloc Maquenne), qui contient : 
C 0/0 63,7, H 0/0 8,0, N 0/0 19,7; calculé pour C u H 17 ON 3 : C 0/0 
63,7, H 0/0 8,2, N 0/0 20,2. 

Le point de fusion étant voisin de ceux des semicarbazones des 
citrals a (F. 164°) et b (F. 171°), nous avons d’abord vérifié que les 
produits d’oxydation du myrcène par l’oxyde sélénieux n'étaient 
pas constitués par du citral ; toute tentative de transformation de 
ces produits en acide citrylidène a-cyanacétique suivant Tiemann(8), 
a donné des résultats négatifs. 
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Une dùviiro-2.4-pkényUiydra*oue a été obtenue aiséiueat, d'après 
la technique indiquée par Allen (9), à partir d’une fraction carbo- 
njiée, Eb t7 :113*116°. Recristallisées deux fois dans l'alcool bouillant, 
les fine» aiguilles rouges obtenues, F. 129°,5-130° ( Bloc Maquenne) 
ant la composition suivante : C 0/0 58,6, H 0/0 5,58, N 0/0 17; cal¬ 
culé pour : C 0/0 58,2, H 0/0 a,45, N 0/0 17. 

Une fraction carbonylée, Eb, H 5 ; 108-113°, oxjdée par l’oxyde 
d’argent, selon la méthode établie par A4. Delépine (10), a donné 
un acide à même nombre d’atomes de carbone que l’aldéhyde ini- 
tinl. Cet acide myrcéniqne forme un sel de baryum, C 20 H 26 0 4 Ba, 
contenant d'après l’analyse 28,6 0/0 de métal contre 29,3 exigés 
par la théorie. 

Cette dernière expérience montre bien l'existence du myrcénal 
parmi tes dérivés canbonylés étudiés. Toutefois, ceux-ci renfer¬ 
ment probablement une ou les deux myrcérumes issues de i’oxy- 
•dation des groupes CH 2 du myroène activés par le voisinage des 
doubles liaisons : en effet, la décomposition des oxonides fournit, 
à côté de l’aldéhyde formique, un peu de propanone ; la formation 
de celle-ci ne peut s'expliquer que par la présence, dans la subs¬ 
tance ozonisée, du groupe terminal =C(CH 3 ) 2 qui peut provenir, 
soit d’une petite quantité de myrcène entraîné au cours des distilla¬ 
tions ibien que son point d'ébullition soit très inferieur), soit plus 
vraisemblablement des myrcénones difficilement séparables du 
myrcénal par rectification. 


Myrcénols C w H 1(; 0. 

Nous avons facilement obtenu un ester acétique d’alcools C 10 H 1(î O 
par ébullition à reflux durant 1 h. 30 de 5 g. d’un mélange de dérivés 
bÿdroxylés (Eb, 05 : 118-131°) avec un excès d’anhydride acétique 
(13 g.) en présence d’acétate de sodium fondu (0,50g.) ; après traite¬ 
ments habituels, la fraction très odorante, Eb 12 :120-121°, accuse un 
indice de saponification de 278, l’indice théorique est 287. 

Par contre, à froid ou & chaud, nous n’avons pu réussir à pré¬ 
parer un ester phénylcarbamique, par condensation avec l’isocya¬ 
nate de phényle : on n’isole que de la diphénvlurée. 

Nous avons tenté avec plus de succès la préparation d'esters allo- 
phaniqnee. A un mélange finement broyé de chlorure d’allopbanyle 
(0,82 g.) et de benzène (7 cm 3 ), on ajoute goutte à goutte en remnant 
une solution de tnyreénol \0,47 g.) et de pyridine (0,24) ; on laisse 
en contact environ 2 heures et le benzène est séparé par essorage. 
La masse jaunâtre est traitée par 10 cm 3 d’eau pour décomposer le 
chlorure d’acide en excès et l’on essore après 12 heures: la masse 
blanche, grenue, est lavée à l’eau chaude, puis séchée dans le vide. 
La cristallisation est effectuée dans 10 cm 3 d'alcool bouillant. 

Trois fractions de dérivés hydroxylés distillant sous 19 mm. de 
125 à 128°, de 128 à 131°, de 131 à 134° ont fourni le même allopha- 
nate F. 110-111° (bloc Maquenne). L’analyse effectuée sur ie produit 
obtenu au moyen de la fraction intermédiaire a donné: C 0/0 58,5; 
ü 0/d 7,41 ; N 0/0 11,5; calculé pour Yallophanate de myrcényle. 

N, : C 0/0 00,5 ; H 0/0 7 V Ô6; N 0/0 11,7. 
soc. chim., 5* sén., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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La présence de myrcénol primaire est démontrée par sa trans¬ 
formation en myrcénal. 3,88 g. d’une fraction hydroxylée Eb 17 : 

128° sont oxydés par une solution de 1,6 g. d’anhydride séléniea 
dans 5 cm 3 d’alcool, ajoutée progressivement. On maintient enau& 
environ 1 h. 30 à 93-95°. Après filtration du sélénium précipita 
élimination de l’alcool et rectification sous pression réduite, i- 
liquide distillé (Eb^ : de 111 à 118°, c’est-à-dire dans les limites à 
passage des dérivés carbonylés) fournit une semicarbazone F. 
170°. Le mélange d’épreuve a été effectué avec la semicarbazone o 
la fraction carbonylée Eb tl 5 : 108-113°, qui a donné l’acide myrct- 
nique par traitement à l’oxyde d’argent (voir plus haut) : cetfe 
semicarbazone, aussi bien que le mélange d'épreuve, sont fusible 
à 169*. 

De même que le myrcénal était souillé de myrcénone, le myrcéir 
primaire renferme un ou les deux isomères secondaires : dans V 
produit de l’ozonisation, on caractérise en effet la propanone. [ 
est également possible que l'alcool secondaire (IV) subisse la trany 

(IV) || (V) jCH 3 OH 

■ Ho,,c ui - n 



position allyl-propénylique, fournissant un alcool primaire (V 
ainsi que Guillemonat a pu l'observer dans des circonstances ana¬ 
logues (communication particulière de l’auteur). D'ailleurs, nota 
avons isolé une fraction hydroxylée supérieure, Eb 17 : 140-145* 
dont le spectre Raman a été étudié (voir plus loin) : le point d'ébu: 
lition observé ne correspond pas à celui d’un alcool secondaire. 

Spectres Raman. 

De chaque échantillon, il a été fait deux spectres (*), l’un avec 
le verre GC3 de Schott, qui donne les excitations e,f, g-, l’autrr 
avec le verre UG3 de Schott qui donne les excitations q % k , «, et les 
raies les plus fortes de l'excitation e. Les abréviations sont celle* 
adoptées par Bourguel, Piaux, Guillemonat, M 1U Grédy, etc. dan* 
leurs publications. 

Une vingtaine de raies des spectres des dérivés sont très voisines 
des raies du myrcène mis en oeuvre : la structure de l’hydrocarbure 
paraît donc conservée dans les dérivés préparés, l’oxydation se 
faisant principalement en bout de chaîne ; les transformations chi¬ 
miques rapportées précédemment confirment cette hypothèse. 

Les quatre échantillons étudiés montrent bien les cinq fréquence* 


(*) MM. Piaux et Guillemonat ont bien voulu se charger de faire le* 
clichés et de les interpréter ; nous les en remercions très cordialement 
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Fractions hydroxyléee 



employé 

Eb. 

. = 116-119* 

Bb, 

T = 123- 

-128* 

Bb, 

it - U0 

-145* 










231 

f 

(o) 










273 

af 

(e) 

(e) 










297 

f 

406 

af 

(k) 







332 

r 


426 

af 

(k) 







375 

af 

w 

447 

bf 

(k) 







442 

f 

e) 

505 

f 

(k) 







465 

f 

U 

536 

f 

(k) 

542 

f 

(k) 

548 


(e) 




560 

f 

(k) 

560 

af 

(k) 




602 

bm 

(e) 










642 

f 

(e) 







678 

f 

(e) 

665 

f 

(e) 









696 

m 

(e) 

757 

f 

(k) 

748 

f 

(k) 




802 

f 

H 








830 

f 

901 

m 

(ke) 

905 

af 

(ke) 

903 

bm 

(e 

893 

af 

(e) 









924 

af 

(e) 










964 

ar 

(e) 

989 

f 

(k) 

052 

f 

(e) 

957 

af 

(e) 

995 

f 

(e) 

1014 

f 

(k) 

1009 

af 

(ke) 

1007 

m 

(e) 

1013 

f 

e) 

1069 

af 

(ke) 

1055 

f 

(ke) 

1055 

af 

(e) 




1074 

af 

(ke) 

1093 

af 

(k) 



1087 

f 

(e) 

1109 

af 

(ke) 




1100 

af 

(e) 

1119 

af 

(e 

1152 

ar 

(ke) 

1154 

af 

(ke) 

1155 

m 

(e) 

1150 

m 

(e) 

1209 

af 

(e) 

1206 

baf 

•k) 

1195 

af 

(e) 

1201 

baf 

(e) 

1238 

af 

(ke) 

1243 

m 

(ke) 

1241 

baf 

(e) 

1250 

af 

(e) 




1277 

f 

(k) 





1294 

F 

(kie) 

1294 

F 

(kie) 

1295 

F 

(ke) 

1296 

bm 

(e) 

1312 

af 

(ke) 







1335 

af 

(k) 

1338 

m 

(k) 

1334 

af 

(e) 




1350 

af 

(ke) 





1353 

f 

(e) 

1382 

m 

(kie) 




1385 

af 

(e) 

1378 

f 

(e) 

1422 

aF 

(kle) 

1423 

aF 

(kie) 

1422 

aF 

(ke) 

1410 

aF 

(ke) 

1452 

m 

(ke) 

1457 

bm 

(ke) 

1455 

af 

(e) 

1446 

bm 

(e) 

1634 

TF 

(kfe) 

1637 

TF 

(kfe) 

1635 

TF 

(gfe) 

1639 

bF 

(ke) 

1675 

m 

<•) 

1685 

baF 

larg. 22 
(e) 

(k) 

1677 

baF 

(e) 

1672 

m 

(e) 

2867 

aF 

(k) 

2859 

aF 




2853 

aF 

(k) 

2888 

aF 

(kl) 









2922 

bTF 

(k) 

2920 

bF 

(k) 

2921 

bm 

(k) 

2921 

bIF 

(k) 

2972 

aF 

fï|î 

2979 

m 

(k) 



2977 

aF 

(k) 

3010 

F 

30t0 

F 

(k) 

3007 

bm 

''k) 

3013 

aF 

(k) 

3087 

aF 

(k) 

3089 

aF 

(k) 

3090 

af 

(k) 

■ 3088 

baF 

(k) 


caractéristiques du groupe -CH=CH 2 signalées par Bourguel et 
Piaux (11) qui sont ici : 

Myrcène. 1294 - 1422 - 1634 - 3010 - 3087 

Fraction carbon y lée. 1294 - 1423 - 1637 - 3010 - 3089 

1» Fraction bvdroxyléc... 1295 -1422 - 163» - 3007 - 3090 
2* Fraction bÿdroxylée... 1296 - 1410 - 1039 - 3013 - 3088 
au Heu de, par exemple, pour l’Oclène : 1296 - 1416 - 1642 - 3001 - 3080. 

L’abaissement de la fréquence éthylénique (une seule raie à 1634- 
1635-1637-1639 au lieu d’une raie & 1642 et une vers 1650) provient 
de la conjugaison de la double liaison terminale -CH=CH 2 avec la 
double liaison >C=CH 2 . 

Relativement au spectre du dérivé carbonylé , formé principale¬ 
ment de myrcénal, la fréquence 1675-1677 de la double liaison tri- 
substituée -CH 2 -CH=C(CH 3 ) 2 du myrcène et -CH 2 -CH=C(CH 3 ) 
'CH 2 OH) de l’alcool a disparu, probablement par suite de la con¬ 
jugaison entre cette liaison éthylénique et la liaison C=0 du groupe 
réducteur -CHO qui remplace le CH, ou le CH 2 OH. L’abaissement 
de fréquence est ici de 3840 unités ; il est de 24 à 28 unités dans 
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l'acroléiae (1018) comparée au propène (1645) et à l'alcool ailvliqt: 
(1648) [Bourguel (15)}. En outre, la fréquence de la liaison 0=0 e* 
elle-même abaissée considérablement; de 1720 en moyenne poi 
les aldéhydes saturés, elle passe à 1685; d'ailleurs la bande lare 
observée correspond bien à ce que l’on obtient d’habitude pot 
cette liaison. 

En ce qui concerne le second dérivé hydroxylé { Eb n : 140-14.’»° ., L 
concordance des raies avec celle du mvrcène est moins bonae 
notamment, la fréquence des doubles liaisons conjuguées est nett- 
ment accrue (5 unitési, ce qui laisse penser que l’oxydation a r 
lien en a. par rapport à l’une de ces liaisons. 

Ces résultats montrent que les produits étudiés sont principal» 
ment constitués par du rayrcénal pour la fraction Eb 17 : 116-11** 
et du myrcénol (II) pour la fraction Eb, : : 123-128*. La second 
fraction alcoolique Eb n : 140-145°, fraction qui n’a pas été étudie- 
plus avant du point de vue chimique, est peut être l'alcool (\ 
suivant l’hypothèse formulée plus haut, ou encore du myrcénc» 
souillé d’un diol du myrcène qui en élèverait to point d'ébullition 
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N° 100. — Oxydation de l’acide /-ascorbique en préaenct 
d’ammoniaque ou d’amiaea primaires; 
par Jacques PARROD. 

(28.3.1988.) 


Une solution aqueuse d’acide /-ascorbique et d’ammoniac on de 
certaines amines primaires s’oxyde rapidement au contact de l’air, en 
donnant les oxamides correspondantes. 


L’oxydation de l’acide /-ascorbique (!) par F iode, l’acétate cch 
vrique, la qninone, conduit simplement à rétimisatm de de» 
atomes d'hydrogène; le produit résultant, l’adde débydeo-ascee 
bique (11) n'a pu jusqu’ici être isolé à l’état cristallisé. 
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H U 
H O O 

CILOII.CHOH.C.C : C.CO CH 2 OII.CHOH.CH.CO.CO.CO 

(i) L-o— 1 (ii) 1 -o- 1 

La décomposition de celui-ci ou de l'acide /-ascorbique lui-même 
est profonde sous l’influence d’oxydanis plus énergiques : ozone, 
MnO*K, hypolodite de sodium, ou même oxygène de l'air en milieu 
alcalin; on observe alors à côté de l’acide /-thréouique, la forma¬ 
tion générale d’acide oxalique i,I). 

Ce sont les diamides correspondant à ce dernier acide que j’ai 
obtenues en abandonnant au contact de Fair des solutions 
aqueuses d’acide /-ascorbique et d’ammoniac, d'hydrazine, ou 
d'amines primaires. 

La synthèse de la fonction amide au cours d’oxydations a été 
signalée plusieurs fois (2). En particulier, les travaux deM. Richard 
Fosse et de ses collaborateurs ont mis en évidence la formation 
d’urée, de cyanamide, et même d'oxamide (3), lorsque des sucres 
sont traités par MnOjC en milieu ammoniacal. 


!. Ammoniac. 

Dans une fiole conique de 50 cm 3 , 0,5 g. d acide /-ascorbique 
sont dissous dans 5 cm 3 d'eau, puis on ajoute 5 cm 3 d'ammoniaque 
(<*= o ,92). Déjà après une heure apparaissent de fines aiguilles, 
dont la quantité croît peu à peu et n’augmente plus an bout de 
43 heures. A ce moment, les cristaux sont essoré» et dissous dans 
le minimum d’eau bouillante. Les aiguilles qui cristallisent par 
refroidissement, comme d’ailleurs le produit brut, présentent tous 
les caractères de l'oxamide, CO(NH 2 ).CO(NH 2 '). 

Analyse. — Trouvé: G 27,23; H 4,5ü. — Calculé poue G t H*O t N, : 
G 2/,27; H 4,57. 

La formation de L’oxamide est bien due à une oxydation, car le 
mélange enfermé dans uu tube rempli complètement et bien bou¬ 
ché reste clair. 

Le poids d’oxamide recueilli augmente avec la concentration en 
ammoniac. Le tableau cd-dessous indique les résultats obtenus en 
suivant la technique qui vient d’être indiquée; seul varie le volume 
d’ammoniaque, le volume total de la solution reste 10 cm 3 . 

Dans tous les cas, après 48 h. la réaction paraît terminée; les 
eaux-mères contiennent de petites quantités d’oxalate d’ammonium. 

Volumes rVammoniacpu... 0,3 cm* 1 cm* 2.ciu 3 5 cm* 10 cm* 

Poids d'oxamide. 0 g- 008 0 g- 014 0 g. 006 0 g. 133 0 g. 140 

Le rendement maximum correspond à 55 mol. d’oxamide à partir 
de 100 mol. d’acide /-ascorbique. 

La concentration en ammoniac restant fixe (5 cm 3 eau 5 cm 3 
ammoniaque), le poids d'oxamide formé varie linéairement avec 
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la concentration en acide /-ascorbique, comme l’indique le tableau 
suivant : 

Poids d'ac. I. ascorbique 0 g. 1 0 g, 2 0 g. 5 

Poids d’oxaroide. 0 g. 012 0 g. 042 0 g 123 

II. Rydrazine ou amines. (*) 

La technique utilisée est la même que dans le cas de l’ammo¬ 
niaque, en particulier, le poids d’acide /-ascorbique reste unifor¬ 
mément 0,5 g. Les précipités cristallisés, essorés et lavés à l’eau, 
sont suffisamment purs. 

Rydrazine . — 10 cm 3 d'une solution à 50 0/0. Poids de dihydra- 
zide oxalique obtenu : 0,075 g. 

Analyse. — Trouvé : C 20,75; H 5,82. — Calculé pour C t H 4 0,îî 4 : 
C 20,88; Il 0,11. 

Méthylamine. — 10 cm 3 d’une solution à 88 0/0. Même après plu¬ 
sieurs jours, aucun cristal n’apparatt; la diméthyl-N,N'-oxamide 
étant un peu soluble dans l'eau, il ne faut pas conclure qu’elle ne 
s’est pas formée. 

Diméthylamine. — 10 cm 3 d’une solution à 33 0/0. Mêmes obser¬ 
vations que pour la monométhylamine. 

Ethylamine. — 10 cm 3 d’une solution à 33 0/0. Des cristaux n’ap¬ 
paraissent qu’au bout de 48 h. ; après 3 jours, il sont essorés ; les 
eaux-mères n'en laissent plus déposer par la suite. 

Poids de diéthyl-N.N'-oxamide obtenu : 0,050 g. 

Analyse. — Trouvé : C 50,88; H 8,44. — Calculé pour C é H lt O,N t : 
C 49,98; H 8,88. 

n-butylamine. — 5 cm 3 de l’amine anhydre et 5 cm 3 d’eau. Déjà 
après 24 h. les cristaux sont très abondants; on attend encore 
24 h. et on filtre. 

Poids de di-(n-butyl)-N,N'-oxamide obtenu ; 0,238 g. 

Analyse. — Trouvé : C 60,08; H 10,40. — Calculé pour C^H^OjN, : 
C 59,96 ; H 10,06. 

Isobutylamine. — 5 cm 3 de l’amine anhydre et 5 cm 3 d'eau. En 
quelques heures d’abondantes aiguilles apparaissent. 

Poids de di-<isobutyl)-N,N'-oxamide obtenu : 0,210 g. 

Analyse. — Trouvé : C 60,04; H 10,85. — Calculé pour C ta H 1# O f N t : 
C 59,96; H 10,06. 

Isoamylamine. — 5 cm 3 de l’amine anhydre et 5 cm* d’eau. En 
quelques heures, la solution se prend en masse. 

Poids de di-(isoamyI)-N,N'-oxamide obtenu : 0,876 g. 

Analyses. — Trouvé : C 68,68; H 10,64. — Calculé pour C lt H M O t N, : 
C 63,12; H 10,59. 

»*) Les microdosages de C et H ont été faits par M. etM"* O. Sehwarti- 
kopfi 
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Cyclohexylamine. — 5 cm 3 d’amine anhydre et 5 cm 3 d’ean. 
Après 3 jours, la quantité de dicyclohexyl-N,N'-oxamide préci¬ 
pité sons forme d’aiguilles n’augmente plus. 

Poids obtenu 0,034 g. 

Analyse». — Trouvé : C 67,69; H 9,55. — Calculé pour 
C 66,63; H 9,58. 


Bibliographie 


(1) Une bibliographie étendue est indiquée dans : Joseph Sivadjiajv, 
La Chimie de» vitatnine» et de» hormone» (Gauthier-Villars, Paris 1938), 
p. 66-94. 

(2) Des indications complémentaires sont données dans : Jacques 
Parrod, Bail. Soc. Chim. France [5], 1936, 3,1128; Ann. Chim.y 1933, 19, 
216-217. 

(8) Richard Fossa, CCrée (Presses universitaires, Paris, 1927.) p. 173. 

Institut de Biologie-physico-chimique. 
(Laboratoire M. Pierre Girard.) 
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Gmelina handbuch der anorganiachen chemla j VIII* édition. 

Potassium N® d’ordre 22, 4* fascicule 26 X 18, pages 805-931. 
Prix: 15 R.M. Edit. Verlag Chemie G.M.B.H. Berlin 1937. 

On trouve dans ce fascicule l’exposé clair de l’ensemble des con¬ 
naissances sur les composés minéraux du potassium avec le bore 
et le carbone, y compris les dérivés des acides formique et acétique. 
Bibliographie arrêtée en août 1937. 

Rubidium N° d’ordre 24, un fascicule 26X18» pages 1-250. Prix : 
31,50 R. M. 

Résumé de l’ensemble des travaux pnbliés sur le rubidium et ses 
composés minéraux, ainsi que sur ces sels doubles avec l’anti¬ 
moine, le dismuth, le lithium, le sodium, le potassium et l’ammo¬ 
nium. Bibliographie arrêtée en août 1937. 

Magnésium N° d’ordre 27, l* r fascicule 26 X 18, pages 1-200. 
Prix: 23,25 R. M. 

Ce fascicule donne un résumé de tout ce qui a été publié sur les 
composés du magnésium avec l’oxygène, l’hydrogène, l’azote, le 
flnor, le chlore, le brome et l’iode. Bibliographie arrêtée en 
août 1937. M. BASSIÈRE. 
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Organtache fllluagsenittet tn der qttantltafivM amlfte; par 

W. Pbodibger, 1 vol., 163 p., F. Enke Verlag Stuttgart, 1921: 
16 R. M. 

Les réactifs organiques sont utilisés de plus en plus en analyse 
quantitative ; certains dosages peuvent être effectués avec use pins 
grande exactitude que par les méthodes classiques et dans un pins 
court délai ; en outre, leur grande sensibilité permet de séparer 
des cations par les procédés de microanalyse. 

Dans ce livre, contenant 126 références bibliographiques, sont 
ressemblées les tentatives effectuées dans cette direction. La partie 
générale comprend l'étude des composés qui forment soit des sels 
métalliques normaux, soit des complexes, soit enliu des produits 
«fsdsorption. La seconde classe est la plus nombreuse : l'acide 
quinaldique, la benzofnoxime, la salieylaldoxime, le cupferron, la 
tîûonalide, r«-nitroso-£-i*aphtol, l’a-nitro-^-naphtol, la dithizone, etc.... 
fournissent beaucoup de complexes utilisables en analyse. Dans la 
partie spéciale, l'auteur indique, en suivant le même ordre, la pré¬ 
paration des réactifs, et les techniques à utiliser pour chaque cation 
et pour les séparations. 

Cette monographie, riche de détails expérimentaux, a évidem¬ 
ment sa place marquée dans tous les laboratoires de chimie analy¬ 
tique pure et appliquée; certains des réactifs organiques étudiés 
sont déjà entrés dans la pratique courante. R. D. 

Méthodes d'analyse des produits sidérurgiques appliquées 
A l'étalonnage des échantillons-types; par A. Lassikur, sous- 
chef technique du Laboratoire municipal de Paris. Léon Eyrolles, 
éditeur, Paris, 1938, 1 vol., 116 p., 15 francs. 

La collection d'échantillons-types de minerais, de fontes et 
d'aciers fournie par la Société des Echantillons-types est bien 
connue des laboratoires d'analyses industrielles, et l'on sait l'em¬ 
pirisme qui préside le plus souvent à l’adoption d’une méthode 
d’analyse pour ces substances. M. Lassiear, dont la compétence 
est reconnue, et qui a été chargé dépens 1923 de coordonner les tra¬ 
vaux relatifs à la présentation de ces échantillons-types, a teaa A 
donner dans la présente brochure, les techniques opératoires dont 
11 a pu apprécier la valeur. Les procédés qu’il préconise sont 
exposés d’une manière particulièrement claire et précise. Us sont 
issus des travaux des laboratoires d’analyses qui ont participé 
à la création des échantiUons^ypes et dans de nombreux cas, 
M. Las sieur a été amené à faire lui-même des épreuves de contrôle 
et des études de mise au point qui ajoutent à la valeur et à Vmt- 
térét de cette publication. II est hors de doute que ce petit livre 
sera particulièrement utile dans tous les laboratoires s'occupant de 
l’analyse des produits sidérurgiques. G. C. 

Kurzes Lehrtrach der Enzymologie {Abrégé d’ensyno- 
logle) ; T. Bkrsik, 1 vol., HO p.; Akad. Verlagsges. M. B. H. 
I^eipxlg, 1938. 
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Le manuel de T. Bersin est destiné à présenter, sous une forme 
simple, concise et aussi objective que possü>le, la biochimie de? 
enzymes. 11 est, suivant l’expression de son auteur, « non pas un 
guide à travers un musée, mais un conducteur vers la recherche >>. 
Contrairement à ce qui a lieu dans la plupart des ouvrages écrits 
sur le même sujet, les problèmes posés par l’isolement et la carac- 
risation des enzymes, sans être négligés, n’occupent pas la pluç 
grande partie du texte ; les questions touchant aux processus 
enzymatiques du métabolisme et même à leurs applications indus¬ 
trielles ont été également traitées par l’auteur. Le plan de ce 
manuel est simple et comprend 3 parties : les propriétés générales 
des enzymes ; l’enzyme considéré comme individu chimique ; l’im¬ 
portance des enzymes dans la respiration, le métabolisme et là 
nutrition. Chacune de celles-ci est subdivisée en chapitres dans 
lesquels de nombreux paragraphes délimitent avec précision les 
sujets successivement décrits. La lecture de l’ouvrage, remarqua¬ 
blement documenté et tenant compte des progrès les plus récents, 
est de ce fait, suivant le désir exprimé par l’auteur dans sa préface, 
accessible à tout chercheur non spécialisé. 

Cet excellent ouvrage, d’une présentation impeccable, d’une docu¬ 
mentation très riche malgré son peu d’étendue dans lequel les idées 
personnelles et les faits expérimentaux sont juxtaposés très 
heureusement, comble une regrettable lacune de nos bibliothèques 
biochimiques. j. roche. 

PhysiKalische methoden im chemlachen laboratorium (le* 

méthodes physiques au laboratoire de chimie). Verlag 

chemie, Berlin 1937. 

11 ne s’agit pas d’un ouvrage d’ensemble, mais de la réunion en 
volume d’exposés publiés en 1936 et 1937 dans le Z. angew. Chem. 
Voici les sujets traités : 

I. Application des méthodes rœntgénographiques aux problèmes 
chimiques, par R. Brill et F. Haller. 

S. Ultra-sons et chimie, par G- Schmid. 

S. L’analyse chromatographique et ses applications, par G. Hesse. 

4. Chromatographie inorganique 1, par G. M. Schwab et K. Joc- 

KBRS. 

5. Chromatographie inorganique 11, par G. M. Schwab et 
G. Dahlbr. 

6. L’effet Raman et ses applications en Chimie organique 11, par 

A. Dadibn (cf. dans Z. angew. Chem ., 1930). 

7. L’évaluation de la perte diélectrique, méthode de recherches 
physico-chimiques, par L. Rohdh, P. Wulff et H. Schwindt. 

8. Nouvelle méthode — applicable en microtechnique — d’analyse 
quantitative par émission spectrale, par G. Schbibb et A. Rivas. 

9. Contribution à l’étude de l’analyse spectrale quantitative, par 

B. Badum et K. Lrilich. 

10.. Possibilités d’emploi au laboratoire de la méthode polarogra- 
phique, par A. Winkbl et G. Proske. 

II. L’emploi du polarographe, dans les laboratoires sidérurgi- 
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ques, pour le dosage simultané du cuivre, du nickel et du cobalt 
dans les aciers, par G. Maassbn. 

12. Speetrophotométrie photoélectrique, par G. KbrtAk. 

13. Colorimétrie des solutions colloïdales, par Juza et R. Lan- 

onu. 

Ces exposés ont été analysés en leur temps dans la documenta¬ 
tion du Bulletin. On notera simplement l’intérêt particulier qu'ils 
présentent pour les analystes : seuls les chapitres 1, 2, 1 et lt ne 
contiennent pas d’applications analytiques directes. 

t. ou Aron . 

Recherches théoriques et expérimentales sur la métal¬ 
lurgie thermique du sine, Dony-Hénault O. et Dbcroly C. 
Un vol. 16X^4 de 269 pages, 68 flg., 2 hors-texte. Prix 76 francs 
belges ou 3 dollars. Edit. Thone G., Liège, 1938. 

Recueil d'expériences de laboratoire et semi-industrielles concer¬ 
nant la fabrication du xinc par le procédé liégeois où est considérée 
l'Influence d’un grand nombre de facteurs : température, constitu¬ 
tion du four, circulation des gaz, etc..., ainsi que les problèmes de 
l'obtention du zinc & l’état liquide sous basse et haute pressions. 

On trouvera également quelques indications sur la théorie des 
phénomènes physico-chimiques qui fait intervenir la réduction de 
OZn. m. rassi Arb. 

EinfOhrungln die quantenchemie (Introduction à la chimie 
quantique), par H. Hbllmann, 350 pp., F. Deuticke, Leipzig et 
Vienne, éditeur. 

Table des matières : La théorie statistique. — L’appareil mathé¬ 
matique de la théorie quantique.—Les atomes libres. —Les schémas 
de valence en chimie. — Les forces de van der Waals. — Fonde¬ 
ments de la théorie des perturbations des systèmes à plusieurs 
électrons. — La théorie de la valence chimique en tant que problème 
à multiples électrons. — Les forces d’échange entre molécules et 
.atomes en mouvement. — Appendice mathématique. 

Dans son avant-propos l’auteur indique qu'il a volontairement 
éliminé de son texte les sujets de chimie quantique déjà traités 
dans des livres classiques, comme les spectres moléculaires, les 
variétés para et ortjio de l’hydrogène, etc... Il signale que ce livre 
correspond & un enseignement universitaire préliminaire au cours 
de Chimie Physique (Université Russe). Par suite le texte comporte 
des calculs détaillés, impliquant seulement, chez le lecteur, la con¬ 
naissance du calcul infinitésimal classique ; pour la même raison 
les notations sont unifiées dans tout le cours de l’ouvrage. Chaque 
chapitre est complété par une liste bibliographique qui rassemble 
d’une part les exposés généraux, d’autre part les mémoires origi> 
naux importants dont la référence est suivie d’une brève indicatioa 
sur leur contenu. J. o uAron. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 8 AVRIL 1938. 

Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Assemblée générale. 

L’Assemblée générale approuve à l’unanimité les comptes de 
1937, et le budget prévisionnel pour 1938. 

Assemblée ordinaire. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés Membres de la Société : 

MM. Hervirux, Kadrinoff, Besson, D. Bertrand, Fouchirr, 
Leroux, Nancy, Tavernier, Agron, Bbrgeaud, Bouisson, Gallon, 
Larzilliérb et I’Institut Eizkman. 

Sont présentés pour être nommés Membres : 

MM. Herman (Jean), Docteur ès sciences, professeur, 13, rue de 
Toul, Lille (Nord), présenté par MM. Liévin et Puche. 

Vaganay (Jean), Ingénieur-chimiste, Vert-le-Petit (Seine-et-Oise), 
présenté par MM. Chapas et Guillbrmbt. 

VanghrlÎ>vici (Dr Mihail), chef de travaux au Laboratoire de 
Chimie organique, de l’Université de Bucarest, Spl. Independentei 
89, Bucarest (Roumanie), présenté par MM. Maxim et Mavrodin. 

Laurent (Pierre), assistant à la Faculté des Sciences de Stras¬ 
bourg, présenté par MM. Kirrmann et Chrétien. 

M. Amibl expose Les théories des réactions à chaînes et leur 
application à la combustion lente du benzène. 

L’auteur fait un court historique du développement des théories 
de la cinétique chimique et des difficultés auxquelles elles se sont 
heurtées ; il analyse ensuite les notions fondamentales de la théorie 
de Semenoff sur les réactions à chaînes et en fait l’application à 
la combustion leute du benzène. Un mémoire paraîtra dans le 
Bulletin. 

M. Delépine communique sur VAction spéciale du nickel cataly¬ 
tique lors de l'hydrogénation de la mèthyl-S amino-4 cyano-5 
pyrirnidine. 

Pour compléter la communication du 22 janvier, M. Delépine 
expose les expériences effectuées en vue d’élucider le mécanisme 
soc chim. , 5' sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 63 
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de la formation d’un complexe de nickel observé au cours de l'hydro¬ 
génation de la méthyl-2 ainlno-4 cyano-5 pyrimidine. Il montre que 
le nickel seul en présence de l'aldéhyde méthyl-2 amino-4 métbylal- 
5 pyrimidine et de l’ammoniaque donne précisément naissance au 
complexe, en dehors de l’hydrogénation. Il se forme, en plus, l’alcool 
correspondant. Ensuite faisant l’hydrogénation du dérivé cyané en 
présence d’un sel de nickel, il constate, conformément aux prévi¬ 
sions, qu’on obtient abondamment le complexe aldéhydique. 

Un mémoire sera prochainement confié au Bulletin. 

Des recherches en cours semblent montrer que les réactions précé¬ 
dentes existent pour d’autres composés voisins : o-amino-aldéhydes, 
dérivée o-amino-cyanés,o-hydroxy-aldéhydeset vraisemblablement 
dérivés o-hydroxy-cyanés. 

M. Piganiol, en son nom et celui de M. G. Dupont, fait un exposé 
intitulé Sur la catalyse par les métaux divisés et préparés à basse 
température. 

Le Nickel-Raney a attiré l’attention des chimistes sur la grande 
activité des catalyseurs préparés à basse température. 

I<es auteurs ont été conduits à rechercher : 

1° Si ces résultats pouvaient être généralisés à d’autres métaux 
et à d’autres moyens de préparation de ces métaux à basse tempé¬ 
rature ; 

2* Si l’activité observée était liée à un état colloïdal ou, au con¬ 
traire à un état cristallin déterminé. 

Ce sont les résultats obtenus qui seront exposés. 

En ce qui concerne le dernier point, il est à remarquer que tous 
les métaux actifs appartiennent au même système ; ils sont très 
actifs à l’état cristallin, l’activité allant en croissant avec l’état de 
division. 

Mais on a pu constater que pour Ni et Co, l’activité est encore 
plus grande avec les métaux amorphes obtenus par réduction des 
chlorures à l’aide d'nn magnésien, mais dans ce cas l’activité du 
métal est très éphémère, tandis que celle du métal cristallisé est, à 
l’abri des poisons, remarquablement constante. 

M. Hubbrt, en son nom et celui de M. R. Dblaby, communique 
Sur l indice de brome des nitriles àthyléniques . 

Application de la méthode de Heim, expérimentée par cet auteur 
sur le seul nitrile vinylacétique, à ses homologues supérieurs : 1a 
vitesse d'addition est alors bien moindre, elle varie en sens inverse 
du poids moléculaire du nitrile. 

Etude de l’infiuence de quelques facteurs de la réaction en vue 
d’une fixation intégrale du brome sur l’heptène-3 nitrile-1. 

La réaction est encore moins rapide avec les nitriles de formule 
CH 2 =CH-CHR-CN. 
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SÉANCE DU VENDREDI 13 MAI 1988. 
Présidence de M. Delépine, ancien Président. 


Sont nommés membres de la Société : 

MM. Herman, Vaganay, Vaughelovici et Laurent. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

MM. Bbrgier (Albert). Genkt (Albert), Schumann-Leclbrc 
(Albert), ingénieurs-chimistes, à la Société d’électro-chimie et 
électro-métallurgie d’Uglne; présentés par MM. Painvin et Joli¬ 
bois. 

M. Jacob (René, Louis), ingénieur-chimiste, 37, avenue de la 
Gare à Saint-Ouen (Seine); présenté par MM. Gall et Karl. 

M. Constans (Robert), ingénieur-chimiste, 95, boulevard Saint- 
Michel, Paris (5 e ); présenté par MM. Kravtzoff et Delaby. 

M. Pedron (Adrien), pharmacien, 20, rue de la Sorbonne, Paris 
(5 e ) ; présenté par M u# Jeanne Lévy et M. Conduché. 

M CmvoT (R.), pharmacien, ancien élève de l’Ecole Polytech¬ 
nique et de l'Ecole des Mines de Paris, 38, rue Boileau, Paris (16 e ); 
présenté par MM. Fabre et Delaby. 

M. Vigneron (Maurice), pharmacien, licencié ès sciences phy¬ 
siques, 54, quai de Béthune, Paris (4 e ); présenté par MM. Delaby 
et Charonnat. 

Le pli cacheté n° 751, a été déposé le Î1 avril 1938, par M. R. Escou- 

ROU. 

La Société a reçu la thèse de doctorat ès sciences, de M. P. Cho- 
vin, Recherches sur le colorant de Pechmann , Paris, 1938 et la 
thèse de doctorat^de l’Université de Paris de M. Yves Dunant, 
Polyols à fonctions alcooliques primaires et aminoalcools corres¬ 
pondants. 

Le Président donne la parole & M. le Chanoine Palfray qui 
présente un livre dans les termes suivants : 

« Je suis chargé de présenter & la Société Chimique de France, 
un numéro spécial de la Revue publiée sous le nom de Science et 
Industrie. 

Ce numéro est consacré à la Technique des Industries Chimiques. 
Plus qu'un numéro de revue, c’est un véritable volume de 209 pages, 
à grand format, oü le texte, dû aux spécialistes les plus qualifiés, 
est enrichi de très nombreux graphiques et photographies. 

En 39 articles, c’est un tour d’horizon complet à travers les 
industries chimiques spécialement & l’ordre du jour, tant minérales 
qu'organiques ; depuis les gros acides ou les métaux légers, 
jusqu'aux matières colorantes, aux produits pharmaceutiques et 
aux parfüms. 
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La présentation est parfaite, et digne du texte, grâce an choix 
dn format aussi bien que du papier, qui met en valeur les repro¬ 
ductions photographiques et leur conserve toute leur signification 
documentaire. 

A notre sens, l’ensemble constitue tout â la fois un monument 
scientifique et technique et une véritable œuvre d'art, qui fait 
honneur à la production française et aux dirigeants responsables 
de Science et Industrie. <» 

M. Willbnart, en son nom et celui de M. Delépink, expose le 
dédoublement optique de Vacide époxy-2,6 heptène-S carboxy- 
lique-S. 

Cet acide, possédant deux atomes de carbone asymétrique, doit 
pouvoir être dédoublé. Des essais avec la quinine ont conduit à des 
résultats certains, quant au dédoublement, mais médiocres quant 
â la grandeur du pouvoir rotatoire des antipodes. On réussit 
mieux avec les éphédrines. 


M. Geloso, en son nom et celui de M. P. Deschamps, commu¬ 
nique sur le dépôt électrolytique du cuivre en présence de sels de 
fer. Etude du mécanisme. Puis en son nom propre sur le dosage 
électrolytique du cuivre en présence de sels complexes (méthodes 
des complexes). 

L’électro-analyse rapide du cuivre conduit, en présence de sels 
ferriques, à des résultats peu concordants. Deux phénomènes se 
produisent simultanément : un dépôt de cuivre; la dissolution de 
ce métal grâce à la présence des ions ferriques. En traçant les 
courbes potentiel-courant on constate l’existence de trois ondes 
successives : la première est due à la réduction du fer; la seconde 
au dépôt de cuivre; la dernière au dégagement d’hydrogène. La 
température, l’agitation font varier la hauteur de l’onde de réduc¬ 
tion. Enfin, la vitesse de dissolution du cuivre augmente avec la 
concentration des ions ferriques. Elle est accélérée par la présence 
d’acide nitrique; les ions ferreux catalysent cette dissolution. 

Pour éviter l'action perturbante des ions ferriques au cours de 
l'électro-analyse rapide du cuivre, l’auteur propose d'engager le 
fer dans un complexe stable. Le fluorure de potassium convient 
particulièrement bien à cet effet. La solution doit être peu acide 
et le potentiel de dépôt contrôlé par crainte de surcharges. 

M. Valensi, au nom de M œe D. Markowska et au sien, fait un 
exposé intitulé Vitesse de neutralisation de l'acide benzoïque solide 
par l'ammoniac gazeux. 

L’action d’un réactif sur un corps solide, avec formation d'une 
phase solide nouvelle, obéit en général à deux lois bien distinctes, 
suivant que le composé engendré occupe un volume inférieur ou 
supérieur au corps solide disparu. Dans le premier cas, il se forme 
lie couche poreuse, non proteetrice, et la vitesse du phénona 
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s’identifie & celle de la réaction proprement dite. Elle demeure 
constante & surface et concentration invariables ; la quantité trans¬ 
formée est simplement proportionnelle au temps. Dans le second 
cas, il se forme une couche compacte, peu perméable au réactif, 
et la vitesse du phénomène s’identifie le plus souvent à une vitesse 
de diffusion : à surface et concentration invariables, elle diminue 
quand l'épaisseur du produit augmente; la quantité transformée 
est proportionnelle à la racine carrée du temps. 

Ceci suppose évidemment que la durée de la réaction est négli¬ 
geable devant celle de la diffusion. Cependant, dans quelques cas 
spéciaux, il a fallu admettre que ces deux étapes de la transfor¬ 
mation globale ont des vitesses de même ordre, ce qui complique 
la loi du phénomène. Tel est précisément celui du système 
NH 3 (gaz)-C 6 H 5 C0 2 H (sol). l’absorption, d’abord proportionnelle au 
temps, se ralentit quand l’épaisseur devient notable; elle obéit à 
une loi parabolique comprenant un terme du l* r degré, caracté¬ 
ristique de la réaction, et un terme du 2* degré, caractéristique de 
la diffusion. L’influence de la température est faible, et son coeffi¬ 
cient d’ailleurs négatif entre 0 et 30° C. Des difficultés ont été ren¬ 
contrées pour obtenir une bonne reproductibilité, des traces d’hu¬ 
midité modifiant sensiblement les résultats. 


Société chimique de France. — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 22 JANVIER 1938. 

Présidence de M. Mignonac, président. 

Notre section a été cruellement éprouvée pendant ces vacances 
par la perte de notre collègue le professeur Valdiguié, de la Faculté 
de Médecine et de Pharmacie. 

Le professeur Valdiguié était très connu de vous tous. C’est à 
la Faculté des Sciences et à la Faculté de Pharmacie de l'Univer¬ 
sité de Toulouse qu’il a conquis ses grades, c’est également dans 
ces deux Facultés qu’il a poursuivi toute sa carrière. 

Successivement, pharmacien, licencié ès sciences, chef des tra¬ 
vaux à la Station Agronomique de la Faculté des Sciences, profes¬ 
seur en chef des Hôpitaux de Toulouse, docteur en médecine, 
professeur agrégé, puis professeur sans chaire à la Faculté de 
Médecine et de Pharmacie. Notre collègue venait d’être nommé 
professeur titulaire. 

Albert Valdiguié, excellent chimiste et chercheur perspicace n’a 
jamais négligé, malgré de nombreuses occupations les recherches 
de laboratoire. Son activité s’est surtout exercée en chimie analy¬ 
tique, en chimie biologique et en chimie pathologique. 

Au cours de ses travaux sur l’analyse des sols, des eaux miné- 
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raies, des produits agricoles, biologiques ou pharmaceutiques, 
Albert Valdiguié a fait connaître de nouvelles et intéressantes 
réactions permettant de caractériser le cuivre, le formol, les phé¬ 
nols, oertains alcaloïdes, l'antipyrine et le pyramidon. En chimie 
pathologique, il a étudié l'action des oxydants sur l’urine, la per- 
méabilité rénale, l’application des dérivés arsenicaux en thérapeu¬ 
tique. Mais c’est en chimie biologique qu’il a réalisé son œuvre la 
plus importante en provoquant avec les sels de cuivre des phéno¬ 
mènes d’oxydations comparables à ceux que déterminent les dias- 
tases oxydantes, et en reproduisant au moyen des sels d’uranium 
des oxydo-réductions analogues & celles réalisées par Abelous et 
Àloy avec des diastases oxydoréductrices « les oxydodridases ». 

On sait toute l’importance prise de nos jours par l’étude des 
phénomènes d’oxydoréductions. Abelous, Aloy, Valdiguié se sont 
trouvés parmi les premiers pour ouvrir cette nouvelle voie à la 
recherche. 

Nous avions souvent demandé à notre regretté collègue de pré¬ 
sider la Section Toulousaine de la Société Chimique. Il devait nous 
satisfaire dès qu’il serait quelque peu libéré dans ses occupations. 
Malheureusement, notre désir n’a pu se réaliser, nous le regrettons 
unanimement et nous prions notre jeune collègue M. Paul Valdi¬ 
guié, üls de M. Albert Valdiguié, de recevoir l’expression de la 
très grande sympathie des membres de la Section Toulousaine d e 
la Société Chimique de France. 

Sur le bibromure stable du cyclohexadiène-i .3 
et sur le mono-époxyde de ce carbure. 

M. P. Bedos, en son nom et au nom de M. A. Huyer, expose les 
principaux résultats de leurs recherches sur le bibromure stable 
du cyclohexadiène-1.3 et sur le mono-époxyde de ce carbure. 

La bromuration du cyclohexadiène-1.8 à — 16°, dans le chloro¬ 
forme ou dans l’hexane, engendre initialement un mélange de deux 
bibromures, l’un liquide et l’autre solide F. 68°, qui s’isomérisent 
ensuite en donnant le bibromure stable F. 108° (Farmer et Scott, 
J. Chem. Soc., 1929, I, 112). 

On attribue généralement à ce bibromure stable (F. 108®) la 
structure d’un dibromo-1.4-cyclohexène-A 2 (1), mais l’argument 
classique tiré de la non fixation du brome perd beaucoup de sa 
valeur du fait que les trois bibromures issus du cyclohexadiène-1 .S 
présentent la même anomalie. D’ailleurs, l’étude du bromo-l-cyclo- 
hexène-Aj (III) montre bien qu’un seul atome de brome en * de la 
double liaison peut rendre anormale l’action du brome : 

CIIBr CHBr CHBr 

(I) 


Ce bibromure F. 108° est caractérisé par l’inertie chimique de sa 
double liaison. D’après les travaux de Farmer et Scott ( loc. cit.\ 


h 2 c/\ch 

h 2 cLJch 

CHBr 
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elle résiste à l’oxydation (permanganate, acide chromique, ozone); 
en outre elle ne fixe ni le brome, ni l’oxygène de l’acide perben- 
scoïque en solution éthécée, ni l’hydrogène en présence de platine. 

Par contre ses atomes de brome jouissent d’une aptitude excep¬ 
tionnelle à la substitution par alcoolyse ou par hydrolyse. L’action 
de l’alcool méthylique vers 65°, en présence de bicarbonate de 
sodium, engendre un liquide Eb 12 : TS-SS 0 (Br 0/0 = 18; -O.CH 3 0/0 = 
29 environ) constitué vraisemblablement par un mélange de dimé- 
thoxy-1.4-cyclohexène>A 2 (IV) et de bromo-l-méthoxy-2-cyclohexène- 
-A 3 (V), dont le brome, en p de la double liaison, ne jouit plus de la 
même mobilité. 

L’hydrolyse du bibromure P. 108° donne naissance à des mélanges 
de glycols éthyléniques isomères dont les proportions varient avec 
1 a nature du milieu hydrolysant (soude À 10 0/0, eau seule deve¬ 
nant acide progressivement, solution de bicarbonate de sodium) : 
cyclohexène-A ;i -diol-l. 2 trans (Vil), cyclohexène-A r diol-1.2 cis (VII), 
cyclohexène-A r diol-l .4 cis (VI). L’obtention de ces trois glycols à 
partir du même bibromure F. 108° met en évidence une isomérisa¬ 
tion partielle pendant la substitution des atomes de brome : 


OH.O.CH3 CH Br 

II 2 C //N jjCH HjC/^CH.O.CHj 

HjcMIcH HjdJcH 

(IV) CH.0.CH3 CH (V) 


CHOH 

H a c/\CH 

h 2 cI Nch 


(VI) CHOH 


CHOH 

H 2 C //N N |CHQH 
(VII) CH 


De même, dans le mono-époxyde du cyclohexadiène-1.9 (for¬ 
mule VIII ou IX), le caractère de la double liaison est nettement 
affaibli vis-à-vis du brome; mais ce corps fixe lentement un 
deuxième atome d'oxygène sous l'action de l'acide perbenzolque et 
engendre ainsi un diépoxycyclohexane. D’autre part, les propriétés 
du cycle oxydique sont exaltées, et en particulier son hydratation 
est fortement exothermique : sa chaleur moléculaire d’hydratation 
(eau pure) est voisine de 15 grandes calories. 


(VIII) 
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Quel que soit le mode d'obtention de cet époxyde, môme pré¬ 
paré à partir du dibromure stable du cyclohexadiène-1.3 (P. 108°), 
composé bien défini (transformation en acéto-bromhydrine par 
l’acétate d'argent et action de la potasse sur celle-ci), son hydra¬ 
tation, effectuée à 0°, par l'eau pure, engendre constamment un 
mélange de cyclohexène-A r diol-1.2 trans (VII) (plus de 90 0/0) et de 
cyclohexène-A r diol-1.4 trans (VI). 

D’autre part, la transformation de l’époxyde en bibromure, par 
action de Br s P au sein de l étber anhydre, engendre initialement un 
mélange de bibromures isomères, l'un liquide, l'autre solide 
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(F. 108°), et la proportion de ce dernier augmente ensuite de jour 
en jour par isomérisation dn bibromure liquide instable. 

En résumé, le bibromure stable (F. 108°) et le mono-époxyde 
dérivés du cyclohexadiène-l.3 renferment une double liaison dont 
le caractère chimique est nettement affaibli ; cependant, celle-ci 
fournit dans les spectres Raman une raie de fréquence normale. 
Par contre, les atomes de brome jouissent d'une mobilité excep¬ 
tionnelle et la fonction époxyde est douée d'une réactivité forte¬ 
ment exaltée; mais, dans les réactions intéressant ces groupe 
ments, on constate des isomérisations partielles, la structure pri¬ 
mitive (1.2-A-, ou 1.4-A 2 ) n'étant pas respectée intégralement. 

Cet ensemble de faits rend assez délicat le choix déflnitif entre 
les deux structures théoriquement prévues pour ces dérivés de 
semi-saturation du cyclohexadiène-1.3 (I ou II; VIII ou IX). 


Sur le spectre (Tabsorption U.-V. de la vératrine officinale . 

Au nom de M. Maury et an sien, M. Brustier communique les 
résultats actuels de cette étude. 

La vératrine, alcaloïde retiré de certaines colchiacées, est repré¬ 
sentée par une formule de constitution qui n’est pas étudiée ; elle 
existe sous deux formes différentes : la vératrine a, cristallisée, 
ester tiglique de la cérine, et la vératrine p, amorphe, ester véra- 
trique de la même base. La constitution de la cérine est inconnue. 
La vératrine officinale est un mélange des deux alcaloïdes. Le pro¬ 
duit examiné est la vératrine officinale du codex français de 1908. 
Il donne les réactions colorées indiquées comme caractéristiques 
de la vératrine officinale. 

Nous avons étudié son absorption ultra-violette, en utilisant une 
solution alcoolique N/1000. Le spectre d’absorption est caractérisé 
par deux bandes : 

I. — Maximum à X = 2950, e = 1800 ; 

Minimum à X = 2800, e = 1100; 

Largeur : 2860 à 2990, e = 1426. 

IL — Maximum à X = 2610, b = 3200 ; 

Minimum à X = 2140, e = 1700; 

Largeur : 2530 à 2690, e = 2515. 

Pour interpréter ce spectre, nous l’avons comparé à ceux, précé¬ 
demment établis qualitativement, de la vératrine cristallisée, de 
la vératrine amorphe et de l’acide vératrique. Cet acide produit 
deux bandes d’absorption : l’une située entre 3009 et 2840, l’autre 
entre k 2749 et 2058 (Dobbie et Pander). La vératrine cristallisée 
absorbe entre 3171 et 2857, d’une part, entre 2831 et 2424, d’autre 
part; (Hartley). La vératrine amorphe ou supposée telle, examinée 
aussi par Hartley ne produit qu’une seule bande située entre 
3034 et 2848, position de la 1” bande de l’acide vératrique. 

Nous constatons que les bandes du spectre de la vératrine offici¬ 
nale occupent des positions intermédiaires dans les limites des 



1938 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


953 


bandes de l’acide vératrique. Rien d étonnant puisque la vératrine 
officinale est un mélange de vératrine cristallisée et de vératrine 
amorphe et que celle-ci est un ester de l’acide vératrique. 

C’est donc l’acide vératrique qui détermine la forme du spectre 
d’absorption de la vératrine officinale et l’on peut conclure que, 
dans la vératrine officinale examinée, c’est la vératrine amorphe 
qui domine. 

Or, le spectre de l’acide vératrique, en se rapportant aux obser¬ 
vations faites par V. Henri et P. Steiner dans des cas comparables, 
dérivé de celui du benzène, ainsi que l’on peut le prévoir puisque 
cet acide est constitué par un noyau benzénique. 

Par conséquent l’absorption de la vératrine officinale examinée 
est conditionnée par l’action de la molécule du benzène. 

Cette observation est à rapprocher des constatations de V. Henri 
au sujet des spectres des alcaloïdes du groupe de l’atropine dont 
les formes sont aussi déterminées par le noyau benzénique. 

Il est, en outre, intéressant de remarquer que les alcaloïdes du 
groupe de l’atropine et ceux constituant la vératrine officinale, 
présentant des spectres d’absorption comparables, donnent aussi 
la réaction de Vitali. La pseudo-vératrine, ester de l’acide véra¬ 
trique, donne aussi cette réaction. Il y pourrait donc y avoir lieu, 
constatant une relation vraisemblable entre le spectre d’absorption 
d’une substance et sa propriété de donner la réaction de Vitali, 
qui est due à l’existence d’un groupe CeHs-CH- dans une molécule, 
d’étudier de nouveau le mécanisme de cette réaction. 

Quoi qu'il en soit, les recherches ci-dessus exposées ne peuvent 
encore permettre de conclusions précises concernant le rattache¬ 
ment des vératrines à un noyau moléculaire fondamental, les 
études chimique et spectrographique de la cérine étant indispen¬ 
sables pour cela. Nous nous proposons de les effectuer. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux 


Séance du 5 mars 1938. 

Présidence de M. Labat, Président. 

Sur les phénomènes de réduction dans les vins-, 
par M. J. Ribkreau-Gayon. 

Des vins blancs additionnés de colorants d’oxydo-réduction ont 
été chauffés à l’abri de l’air à 100° pendant 3 heures. Le bleu de 
méthylène était toujours réduit, le violet de crésyle en aucun cas. 
Entre ces deux colorants les potassium indigo tétra-tri et disulfo- 
nate et le bleu de Nil étaient partiellement réduits, plus ou moins 
suivant les vins, le premier souvent complètement, le dernier sou- 
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vent pas du tout. Il s'agit bien d'un équilibre, car la fraction déco¬ 
lorée était indépendante de la quantité de colorant ajouté (jusqu’à 
une certaine limite bien entendu). On peut aussi ajouter le colo¬ 
rant exactement réduit par l'hydrosulfite dans le vin préalable¬ 
ment chauffé. 

La fraction réduite d'un colorant donné était très variable soi* 
vaut les vins ; elle augmentait avec la teneur en sulfite, mais était 
encore très variable pour une même teneur en sulfite, également 
pour une même teneur en tanin et un même pu- 

D’autre part, on a titré dans ces vins, conformément aux indica¬ 
tions données par M. Genevois, les substances oxydables par 
l'iode et par le 2.tt-dichlorophénol indophénol, en présence de 
formol, qui bloque S0 2 ; on a constaté en outre que pour éviter de 
titrer le fer H et le tanin, il suffit d’acidifier et de titrer rapide¬ 
ment. (Le fer II est dans les vins au pu normal oxydé rapidement 
par l’iode, de même dans une solution citrique à p H 3,2, mais pas 
dans une solution tartriqne au même pn>) 

La teneur des vins en substances oxydables dans ces conditions 
s'est trouvée exactement en relation avec le pourcentage de colo¬ 
rant réduit à 100°. En général, les vins vieux étaient, aux deux 
points de vues envisagés, beaucoup plus réducteurs que les vins 
nouveaux ; leur teneur en substances oxydables par l’iode ou par 
le dichlorophénol était de l’ordre de 0,32 microéquivalent par litre, 
au lieu de 0,i6. 

. En ajoutant À des vins blancs de la cystéine ou de l’acide ascor¬ 
bique (100 mg. par litre) le pourcentage de décoloration à 100° 
était augmenté ; le violet de crésyle lui-même était parfois légère¬ 
ment décoloré. 

A 25°, le bleu de méthylène était complètement décoloré en quel¬ 
ques semaines, le bleu de Nil ne l'était pas du tout en 3 mois. Dans 
un bocal fermé contenant du pyrogallate, des vins non sulfités 
additionnés de potassium indigo tétrasulfonate se décoloraient 
plus vite et plus complètement dans des (laçons maintenus ouverts 
que dans des flacons pleins et bouchés à l’euieri. (L’emploi des 
colorants constitue une technique excellente pour l’étude des sys¬ 
tèmes d’obturation, tels que le liège). 

L’étude de ces phénomènes n’est pas sans importance parce 
qu'il ne parait pas possible aujourd'hui de douter que le «bouquet* 
des vins vieux est dû à des substances très oxydables qui ne pos¬ 
sèdent leur odeur agréable que sous leur forme réduite. 


Hydrogénation des d i - éthers-oxydes du dimélhylol-S .i -anisol ; 
par Maurice Anglade. 

L. Sert et M. Anglade (6. /?., 1929, 189, 64b) ont montré que 
l’hydrogène naissant, obtenu par action du sodium sur l’alcool, 
coupe la fonction éther-oxyde des oxydes d’alcoyle et de cinna- 
myle en donnant un carbure et un alcool, la fonction alcool se 
portant sur le radical alcoyle. J. Ducasse a trouvé que le résultat 
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restait le même si le radical cinnamyle était remplacé par le radi¬ 
cal benzyle. (J. Ducasse, Thèse, Paris, 1987, p. 24.) 

Cette réaction effectuée avec les di-éthers-oxydes du diméthylol- 
2.4-anisol montre que la fonction en para par rapport au groupe¬ 
ment éther-oxyde phénolique est d'abord coupée; on obtient un 
corps possédant encore la fonction éther-oxyde benzylique : 


OCII 3 

/^CHj.O.R 


+ 2II 


-> 



+ R.OII 


ch 2 .o.r 


3 


En utilisant un atome de sodium pour 0,25 mol. de di-éther- 
oxyde on n’hydrogène qu’une des fonctions éther-oxyde et on récu¬ 
père du di-éther-oxyde non transformé. L'hydrogénation est d’au¬ 
tant plus difficile que le radical alcoylé est plus compliqué. 

Les di-éthers-oxydes méthylique, éthylique, propylique, buty- 
lique et isoamylique ont donné : 

Le méthoxy-2 méthyl-5 (a-méthyloxy)-toluène : Eb 16 : 120-121°; 
n*' = 1,5160 =1,025. 

Le méthoxv-2 méthvl-5 (a-éthyloxv)-toluène : Eb is : 127-128° ; 
n* 1 =rl,5079 ; d| 1 = 1,0085. 

Le méthoxv-2 méthvl-5 (a-propyloxy)-toluène : Eb 15 : 144-145°; 
n|P = 1,5083 ; dj° = 0,9869. 

Le méthoxv-2 méthvl-5 (a-butyloxy)-toluène : Eb 14 149-150°; 
n» = 1,5002; df = 0,9739. 

Le méthoxy-2 méthvl-5 (a-isoamyloxy)-toluène : Eb 14 : 166-168° ; 
n*> = 1,4950 ; df = 0,9600. 

Les quatre premiers corps ont été préparés par J. Ducasse 
(Thèse, Paris, 1937) par action du méthoxy-2 méthyl-5 a-chloro- 
toluène sur les alcoolates correspondants. 


Société Chimique de France. — Section de Strasbourg-Mulhouse. 


SÉANCE DU 23 MARS 1938. 

Présidence de M. Kirrmann, président. 

Pyridine-phénol en solution organique. 

Emploi du pouvoir inducteur spécifique. 

M. Laurent avait déjà étudié des réactions entre acides et bases 
organiques en solution organique par la mesure du pouvoir 
inducteur spécifique (p. i. s.). Dans un grand nombre de couples 
considérés le diagramme est représenté par des tronçons recti¬ 
lignes. 
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Dans un cas plus récent, l’auteur observe un phénomène très 
différent. Les mélanges de solutions équimoléculaires de phénol et 
de pyridine (solvant benzène) donnent un diagramme particulier : 
la variation du p. i. s. est représentée par une courbe continue 
présentant un maximum assez mal défini quand on passe de la 
solution de phénol pure & la solution de pyridine. La courbe des 
/écarts donne des résultats analogues, mais l'abscisse du maximum 
se déplace vers les solutions plus riches en phénol quand le titre 
commun aux deux solutions primitives augmente. 

L’hypothèse d’une dissociation du phénate de pyridine, qui pou¬ 
vait paraître vraisemblable lors d’un premier examen doit être 
écartée. En effet, des travaux antérieurs (Ratcher et Skirrow) por¬ 
tant sur les solutions benzéniques mixtes de phénol et de pyridine 
montrent qu’aux concentrations utilisées (0,5-1-1,5 mol. g./l.) la 
dissociation n'intervient plus. 

Les phénomènes observés peuvent s'expliquer par la formation 
d’un composés d’addition entre le phénate de pyridine et le phé¬ 
nol, la réaction d’équilibre suivante : 

C 6 H 5 OH.C 5 H 5 N-bC 6 H 5 OH ^ 2C 6 H 5 OH.C 5 H 5 N 

se snperposant à la formation du phénate de pyridine. 

L’analyse thermique du système phénol-pyridine faite par deux 
auteurs différents (Bramley, Hatcher et Skirrow) caractérise l’exis¬ 
tence de deux combinaisons CgHsOH.CsHsN et SCçHsOH.CsHsN, 
toutes deux à fusion congruente. 

Il semble donc bien que les phénomènes observés soient attri¬ 
buables à l'existence d’un composé plus riche en phénol que le 
phénate 1/1, dissocié en phénate et en phénol. 

L’étude de la variation du p. i. s.? maximum des mélanges en 
fonction de la concentration commune aux deux solutions primitives 
montre que cette variation n’est pas linéaire ; le p. i. s. est toujours 
plus petit. Cette particularité s’explique par une association de 
dipoles qui, comme on le sait croît avec la concentration. 

L’étude des solutions mixtes de phénol et de pipéridine dans le 
même solvant donne des diagrammes analogues et peut s’expliquer 
par des hypothèses semblables. 

Sur les cristaux mixtes , à basse température , 
entre quelques sulfates hydratés de la série magnésienne. 

M. Lehné fait la communication suivante : 

La méthode par détermination des lignes d’euxtexie indiquée 
antérieurement (E. Cornee et M. Lehné, {Bail. Soc. Chim., 1936, 
3, 2180) a été employée pour étudier la formation de cristaux 
mixtes entre les sulfates des métaux suivants : zinc et nickel; 
manganèse et cobalt; cobalt et nickel; cobalt et cuivre; magné¬ 
sium et nickel; magnésium et cobalt. 

Les phénomènes ne sont simples que pour les deux premiers 
systèmes. Pour les autres, surtout pour les deux derniers on a 
observé, très fréquemment, outre les équilibres stables, des équi- 
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libres métastables. Assez souvent trois équilibres inégalement 
stables ont été réalisés en partant d'une même solution. 

Les diagrammes obtenus en portant en abscisse le rapport de 
l’un des sels à la somme des deux sels et en ordonnée la tempéra¬ 
ture montrent des lignes d’eutexie suivant lesquelles des solutions 
sont en équilibre avec de la glace et des cristaux mixtes. Souvent 
ces lignes relient deux eutectiques (stables ou non) de sels simples, 
elles permettent parfois de déterminer des températures corres¬ 
pondant à des eutectiques non accessibles directement : 

S0 4 Zn 7H 2 0 o (E stab — 6°, 4) S0 4 Ni 7H 2 0 o (E stab —3», 4) 

S0 4 Mn 7H 2 0m(E stab — 11°) S0 4 Co 7H 2 Om(E stab —2°,85) 

S0 4 Ni 7H 2 0 o (E stab —3»,4) S0 4 Co 7H 2 0 (E lab — 4°,6) 

S0 4 Co 7H 2 Om(E stab —2°,85) S0 4 Ni 7H 2 0 (E lab — 6°,6) 

S0 4 Ço 7H 2 0 m (E stab —2»,85; S0 4 Cu 7H 2 0 (E mét — 4°,1) 

S0 4 Ni 7H a O o (E stab - 3°,4) S0 4 Mg 7H 2 0 o (E mét — 5*.2) 

S0 4 Co 7H 2 0 m (E stab —2®,85) S0 4 Mg 7H 2 0 (E lab — 8®, 4) 

S0 4 Mg 7H a O o (E mét —5®, 2) S0 4 Co 7H 2 0 (E lab — 4®,6) 

o = orthorhombique, m = monoclinique, stab = stable, mét = 
métastable, lab = labile. 

D'autres lignes d’eutexie, relatives elles aussi à des cristaux 
mixtes et aussi de S0 4 Cu.5H 2 0 (E stab — 1®,5); S0 4 Mg.9H 2 0 
(E mét — 4®,9); S0 4 Mg.l2H a 0 (E stab — 3®,9) n’ont pu être suivies 
que sur un trajet relativement faible. 

Cryoscopie dans les solutions salines. 

MM. E. Cornec et H. Muller communiquent ce qui suit : 

La cryoscopie de précision moyenne des électrolytes dans l'eau 
fournit des courbes abaissements moléculaires-concentrations très 
incurvées qui ne donnent, en général, que vaguement l’ordre de 
grandeur de l’abaissement moléculaire à l'origine (Kq’i. L’existence 
de rapports simples entre les valeurs de K 0 des sels n'apparalt que 
dans les mesures de très haute précision faites pour quelques sels 
seulement. 

La méthode de l’abaissement des points d’eutexie (E. Cornec et 
H. Muller, ( C . 72., 1932, 194, 1735; puis H. Muller, thèse, Ann. de 
Chim. [11], 1937 , 8, 143) donne des résultats beaucoup plus simples: 
les courbes sont pratiquement droites, les abaissements à l’origine 
s’obtiennent facilement, ils sont entre eux dans des rapports 
simples. 

En travaillant avec un eutectique les solutions sont toujours 
saturées d’un sel (N0 3 K par exemple); on peut se demander si les 
résultats de la cryoscopie ne seraient pas notablement améliorés en 
remplaçant simplement l’eau par une solution suffisamment con¬ 
centrée. 

Les expériences ont été faites en employant comme solvants trois 
solutions de nitrate de potassium de concentrations croissantes et 
en ajoutant, à chacune des doses croissantes de : Urée, NO a Na> 
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C1K, IK, Cr0 4 K 2 , C0 3 K 2 , Fe(CN 6 )K 3 , CINa. A mesure que la con¬ 
centration en nitrate de potassium augmente les courbes se rap¬ 
prochent de droites et la détermination des abaissements molécu¬ 
laires à l'origine devient aisée. L’amélioration est nette de ce côté 
mais même avec des solutions concentrées de nitrate de potassium, 
toutes les substances citées donnent des abaissements à l'origine 
très variables (16,5 à 8Q'i tandis que dans l’eutectique ils sont sen¬ 
siblement égaux (sauf CINa : K 0 double). 

Les rapports simples de détermination facile n’existent que pour 
reuteclique, leur existence est liée aux variations de solubilité du 
sel de fond. La méthode de l'abaissement des points d'eutexie 
apparaît comme essentiellement différente de la méthode cryos- 
copique. 


Volumes moléculaires des sulfates de la série magnésienne. 

M. F. Hàmmel a déterminé les volumes moléculaires des sulfates 
de Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn anhydres et de leurs hydrates. 

1° A partir de la densité {vol. mol. d.). 

2° Par la détermination, au moyen des rayons X, des dimensions 
de la maille cristalline (eo/. mol. X). L’accord entre les deux 
méthode est bon dans le cas des substances bien cristallisées i hep la- 
hydrates, S0 4 Ni6H 2 0 quadratique, pentahydrates, S0*Mn4H 2 0); 
moins bon dans le cas des substances cristallines renfermant des 
inclusions d’eau-mère (hexahydrates monocliniques); mauvais 
lorsqu’on a affaire à des poudres préparées par déshydratation. 
Parfois le vol. mol. d. est si imprécis qu’il subsiste une indétermi¬ 
nation sur le nombre n des molécules contenues dans la maille 
élémentaire (cas des hydrates et des sels anhydres). Cette indéter¬ 
mination a pu être levée au moyen de la densi ' des sels bien cris¬ 
tallisés : monohydrates naturels (kiesériie fer* .palliditei et de sels 
anhydres obtenus dans l’acide sulfurique concentré (S0 4 Co, S0 4 Zn 1 
et en faisant l'hypothèse que n est le même pour les hydrates ayant 
des diagrammes de poudre analogues. On trouve alors que le t«of. 
mol. d. est toujours supérieur au vol. mol X. Ceci laisse supposer 
que la densité mesurée est trop faible (influence des fissnres, des 
cavités fermées ou presque, difficultés de mouillage. Ceci est 
confirmé : 1° par les discordances entre mesures de densités pro¬ 
venant d’auteurs différents; £° par le fait que, par recuit prolongé 
des poudres le vol. mol. d. diminue et se rapproche du vol. mol. X. 
(On a observé des recristallisations dès 120°); 8° par l’amélioration 
de la concordance entre le vol. mol. d. et le vol. mol. À’lorsqu'on 
remplace le liquide pyenométrique par un gaz ^mesures au moyen 
d’un voluménomètre mis au point par de Neyman). On a donc 
toujours adopté le vol. mol. X comme valeur définitive. 

L'exatnen de l’ensemble des valeurs obtenues montre : 1° que 
pour une même série d’hydrates le volume moléculaire dépend un 
peu du métal. L’ordre de classement Ni Co Cu Zn Fe MgMn parait 
indépendant de la série considérée; £° que la différence entre les 
volumes moléculaires de deux hydrates d'un même sulfate est 
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pratiquement indépendante du métal. Gn la rapportant à une mo¬ 
lécule d’eau, on a le volume moléculaire apparent de l'eau : 


Hydrate &. 0 1 4 5 G 7 molécules d'eau 

Vol. mol. apparent de l’eau. 11 13 k 14 16 17 18 cm» 


Contrairement à ce qui a été souvent dit, la première molécule 
d’eau qui se fixe sur un sulfate anhydre de la série magnésienne 
ne p&ratt pas jouer, au point de vue volume, un rôle particulier. 

La solubilité, du pcrchlorate de cadmium dans l'eau. 

MM. H. Herixg et A. Leray ont établi le diagramme de solubi¬ 
lité du système H 2 0-(C10 4 ) 3 Cd, sauf dans la région immédiatement 
voisine du sel anhydre. 

Partant du point de fusion de la glace, on suit la courbe cryos- 
copique qui aboutit à un eutectique remarquablement bas (— 66°,5). 

Une deuxième branche remonte jusqu'au point de fusion con¬ 
gruent de l’hexahydrale (159°,4), et redescend à un deuxième 
eutectique (58°,5ï. Une troisième courbe, relative à un nouvel 
hydrate iC10 4 )Cd.2H 2 0, présente un maximum à 157°,0 et se ter¬ 
mine à un troisième eutectique (144°,4). Une quatrième courbe part 
de ce point; les auteurs l’ont suivie jusqu’à 247* (concentration de 
la solution ; 95,3 g. de sel pour 100 g. de solution); la phase solide, 
déterminée par la méthode des restes, est le sel anhydre. La très 
grande difficulté d’obtenir du sel renfermant moins de 4 ou 5 0/0 
d’eau, et son instabilité aux températures élevées, ont fait arrêter 
1& cette étude. 

Les résultats obtenus confirment l'existence de l’hexahydrate 
établie par Salvadori ( Gaz s. chim. ital., 1912, 42, I, 479), mais ils 
sont en contradiction avec celle du tétrahydrate signalé par le 
même auteur ; celui-ci s’appuie d’ailleurs sur des arguments visi¬ 
blement erronés. 


8ociété chimique de France. — 8ection de Nancy. 


Séance du 6 avril 1938. 

Présidence de M. Courtot, Président. 

L'oxydation chromique en analyse : 

Nouvelles applications titrimétriques. 

M. Cordbbard annonce que « les solutions nitro~chromiques » 
obtenues par dissolution du bichromate de potassium dans l'acide 
azotique pur des laboratoires peuvent être utilisées avantageuse¬ 
ment pour les dosages titrimétriques. La grande solubilité du bi¬ 
chromate dans cet acide permet d’obtenir des solutions titrées 
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concentrées, et d’une stabilité parfaite à chaud comme à froid. Au 
contact des substances oxydables, les solutions nitro-chromiques 
sont régulièrement réduites en nitrate de chrome, par l’intermédiaire 
du bioxyde d’azote réoxydé en acide nitrique au fur et & mesure de 
sa formation aussi longtemps qu’il se trouve en présence d’un excès 
d’ions chromiques. 

M. Cordbbard en a fait la preuve par les dosages du bioxyde 
d'azote, des nitrites, de l’acide azotique fumant, des métaux réduc¬ 
teurs comme le cuivre, etc... Le dosage d’un grand nombre de 
matières organiques par oxydation nitro-chromique est également 
très régulier. On peut en particulier réaliser avec précision et sim¬ 
plicité à la température ordinaire le dosage de l’alcool en solution 
très diluée, soit après distillation, soit en présence de composés 
organiques non oxydables dans les mêmes conditions opératoires. 


Sur quelques aldéhydes obtenus par crotonisation à partir 
du furfurole , par E. UniON et H. Brunbl. 


Des mélanges équimoléculaires de furfurole et de différents aldé¬ 
hydes aliphatiques sont aldolisées à froid par agitation avec une 
solution aqueuse de carbonate de potassium puis sonmis à la déshy¬ 
dratation par chauffage. 

En utilisant successivement le propanol, le butanal et l’énanthol, 
on a préparé les aldéhydes : 


H c,n cH i 

HCl^'C.CIfcC.CHO, 


ou R représente CU 3 , C 3 U 5 , C 5 Hj, 


Ils comportent tous quatre liaisons conjuguées et leurs propriétés 
optiques (réfraction, dispersion. Effet Ram an) sont particulière¬ 
ment accentuées, et feront l’objet d’une publication ultérieure plus 
détaillée. 

Ce sont des liquides, obtenus avec des rendements de 30 à 50 0/0 
suivant les cas, dont on a déterminé les constantes : point d’ébul¬ 
lition, poids moléculaire par cryoscopie acétique, densité, indice, 
tension superficielle, ainsi que la réfraction moléculaire et le para- 
chor. La réfraction moléculaire présente une forte exaltation qui 
s’atténue quand on s’élève dans la série (elle passe de 6,0 à 3,6 du 
premier au troisième terme). Par contre le parachor théorique, 
calculé avec les incréments de Sûgden ou de Munford et Philipps, 
concorde au i/200* près, avec le parachor expérimental. 

Les dosages du groupe CO à l’hydroxylamine et des doubles 
liaisons par le brome fournissent des résultats corrects. 

EnÛn par oxydation au moyen du nitrate d’argent en milieu 
alcalin, on passe aux acides correspondants qui sont solides : point 
de fusion du premier terme (R=CH 3 ) F. 448°. 
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Sur les oxydes supérieurs du plomb. 

M. C. Holtermann expose l’état actuel de ses recherches sur 
l’oxydation des dérivés du plomb. 

Sous la pression de 200 atm. d’oxygène, la courbe composition- 
température présente trois paliers nettement définis et distincts 
relatifs à : Pb0 2 , stable jusqu’à 360° ; 4Pb0 2 3Pb0 (ou Pb 7 O u ) noir, 
stable entre 360° et 460° ; Pb 3 0 4 rouge, stable au moins jusqu'à 650°. 

Au-dessus de 360° les résultats sont les mêmes, que l’on opère 
par oxydation ou par décomposition. Mais au-dessous de cette 
température l’oxydation de PbO donne Pb 7 O n non susceptible 
d’être peroxydé, ou même, si la température est inférieure à 300°, 
des solutions solides de PbO dans Pb 7 O n . D’autre part ies résul¬ 
tats de l’oxydation de PbO varient suivant son mode de prépara¬ 
tion et son état de division : on peut obtenir des mélanges de 
Pb 3 0 4 rouge avec Pb 7 O n (en solution solide ou non avec PbO). 
Pb 3 0 4 doit dans ce cas résulter d’une réaction entre Pb 7 O u et PbO. 

Aux pressions inférieures à 200 atm. et jusque vers 10 atiu. les 
paliers délimitant les zones de stabilité des trois oxydes précités, 
subsistent, mais sont décalés vers les basses températures et l’on 
se trouve alors — tout au moins pour l’obtention de Pb 7 On —dans 
une région de faibles vitesses de réactions, où de faux équilibres 
sont fréquents. Mais la formation de Pb 3 Ô 4 rouge est générale. 
Celui-ci peut former avec Pb 7 O n des solutions solides (surtout par 
décomposition de Pb0 2 ) ou des mélanges (surtout par oxydation 
de PbO). 

Une étude aux rayons X, exécutée par M. M. Bassière a été faite 
parallèlement à l’étude chimique. Les conclusions précédentes 
résultent de l’interprétation des résultats obtenus dans ces diffé¬ 
rentes recherches. 

Sur le nickel de Raney , par M. J. Aubry. 

Le nickel de Raney, en l’absence totale de potasse, réagit sur 
l’eau en donnant de l’hydroxyde de Ni : le lavage électroosmotique 
met cette réaction en évidence en isolant l’hydroxyde. De même un 
mélange de NH 3 et de NH 4 C1, solvant de Ni(OH) 2 , permet à la réac¬ 
tion Ni-f-2H 2 0— >-Ni(OH) 2 H 2 de se poursuivre. 

Nous relions à cette réaction sur l’eau les propriétés réductrices 
du nickel Raney en solution aqueuse. 

Le nickel Raney réagit avec une grande facilité sur la solution 
d’hyposulfite, de sultite, sélénite, séléniate, arsénite et arséniate de 
sodium. On peut faire quelques hydrogénations catalytiques, en 
Chimie minérale, en présence de ce nickel et d’hydrogène sous 
pression, en particulier, la réduction des perchlorates si difficiles à 
réduire par les réducteurs habituels. 

Nous avons montré l’identité de comportement du nickel Raney 
et du nickel gorgé d’hydrogène cathodique. 

La vapeur de CC1 4 passant à 100° sur du nickel Raney sec, réagit 
avec incandescence, il se forme du chlorure de Ni anhydre, du car¬ 
bone et des carbures de Ni. 

soc. CHEM., 5 e sér. , r. 5, 1938. — Mémoires. 
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Les amines primaires du goudron haute température , 
par M. Zwilling. 

Les produits basiques du goudron haute température sont cons¬ 
titués d'amines tertiaires cycliques : pyridine, quinoléine et homo¬ 
logues dont nous avons étudié certaines propriétés physiques dans 
une précédente communication (Soc. Chim. France , section de 
Nancy, 28 janvier 1938). A côté de ces corps la littérature chimique 
signale la présence d’aniline (Scbultz, Die Chemie des Steinkohlen- 
theers , 1886. Runge Ann. Physik 1910, 3I f 65; 32, 331. Eckert et 
Loria, Monasth ., 1917, 38, 235). 

Etudiant les bases provenant d’un goudron decokerie, nous avons 
recherché les homologues de l’aniline. 

L’aniline a été isolée de la fraction Eb. : 178-189° soit à l'état de 
sulfate acide, de picrate, soit à l’état d'acétanilide. 

Les toluidines ont été isolées de la fraction Eb. : 198-202° à l’état 
de sulfate acide. La para-toluidine a été séparée du mélange de 
toluidines par son oxalate insoluble dans l’éther (Rosensthiel, Ann. 
Chim. (4), 1872 , 26, 249). 

La méta-toluidine a été dosée par le brome (Wieland, Ber. Atch. 
chem. Ges. r 1915, 48, 1104). Les toluidines isolées contiennent 4 0,0 
de dérivé para, 53 0/0 de dérivé méta et 43 0/0 d'ortho. 

De la fraclion*212-2l8 nous avons isolé deux xylidines à l’état de 
phényl sulfamides (Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges., 1890, 23, 
2962; 1900, 33 , 3526; 1905, 38, 906). Phényl sulfamide du ‘3-amino- 
1.5-xylène, f~ 120. —Di-(phényl-sulfone)-N-amide du S-amino- 
1.5-xylène, /=203. — Phényl sulfamide du paraxylène, f— 130 et 
di-(phényl-sulfone)-N-amide du paraxylène, /= 187. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 8 AVRIL 1938- 


Présidence de M. Auméras, Président. 

Au début de la séance, M. le Président fait part à l’assemblée 
du décès de André A. Policard, pharmacien, interne des Hôpitaux 
et chef des travaux de Chimie biologique à la Faculté de médecine 
et de pharmacie de Lyon. Douloureusement émus par la dispari¬ 
tion prématurée de ce jeune chercheur, ancien secrétaire de la 
section, le Président et les membres du bureau ont fait parvenir à 
sou père, M. le professeur Policard et à sa famille, l’expression 
de toute leur sympathie et leurs sentiments de très sincères condo¬ 
léances. 
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Sur le dosage colorimètrique de l'alanine et de la somme 
sérine + acide aspartique dans les protéines , application ù la 
protéine du ferment jaune. 

M. P. Desnuelle a poursuivi les recherches entreprises l’année 
dernière en collaboration avec R. Kuhn, recherches portant sur la 
nature de différents acides aminés constituant la protéine du fer¬ 
ment jaune extrait de la levure. I.es déterminations effectuées jus^ 
qu'ici avaient permis de trouver environ 66 0/0 de l’azote protéiqüe 
du ferment, surtout sous forme d’acides aminés autres que les 
acides monoaminés monocarboxyliques. L’auteur a cherché à com¬ 
pléter ces résultats analytiques en appliquant à la protéine du 
ferment jaune la méthode de dosage spécifique de l'alanine et de 
la somme sérine -f- acide aspartique, récemment mise au point par 
Fromageot et Heitz (Bull. Soc. Chim., 1938, 0, 154). 

Après des essais préliminaires, il s’est révélé que cette méthode 
devait alors être un peu modifiée. La désamination des acides 
aminés provenant d’au moins 200 mg. de protéine nécessite des 
quantités plus fortes de réactifs, et il convient également d’ajouter 
deux fois plus d’acétate mercurique au cours du dosage spécifique 
de l’alanine ; en outre, on a employé ici, pour des raisons d’ordre 
pratique, le stufophomètre de Pulfrich. 

Appliquée à des protéines connues, cette méthode a donné les 
résultats suivants : pour l’édestine (Hoffmann-La Roche : alanine 
5,55 0/0, sérine 0,7 0/0, acide aspartique 10,6 0/0 ; pour la caséine 
(d’après Hammarsten^ : alanine 2,1 0/0, sérine 2,3 0/0, acide aspar¬ 
tique 4,1 0/0 ; pour la protéine du ferment jaune : alanine 8,2 0/0, 
sérine 1,7 et acide aspartique 3 0/0. 

D’autre part, en combinant les méthodes de Jones et Moeller et 
de Fromageot et Heitz, il est possible de doser séparément les 
trois acides aminés dès que l’on a à sa disposition deux à cinq 
grammes de protéine. 


Transformation fermentaire de la cystéine en alanine , 
existence d'une sulfhydrylréductase. 

M. Fromageot et M. Desnuelle ont étudié la nature de la réac¬ 
tion impliquée dans la désulfuration de la cystéine par la prépa- 
tion fermentaire obtenue à partir de Bacterium Coli , et ayant fait 
l’objet de communications précédentes, lis ont pu montrer que la 
production d’hydrogène sulfuré à partir de la cystéine, en présence 
d’un donateur d’hydrogène et sous l’action de la préparation fer¬ 
mentaire en question, est l’œuvre d’une sulfhydrylréductase; cette 
réaction se fait selon l’équation : 

/ (-f) HSCHo.CHNH 2 .COOH-j-AH 2 = 

SH 2 + l (+) CH 3 . CHNH 2 . COOH + A 

qui a été établie, à la fois par le dosage de l’hydrogène sulfuré 
dégagé, et par l’isolement de l’alanine formée, L’alanine a été $ins^ 
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isolée, en nature, sons forme de sel de cuivre et sons forme de 
dérivé p-naphtalènesulfonylé. 

Action des chlorures d'acides organiques sur les 
hydrocarbures éthyléniques. 

MM. J. Colonge et K. Mostafavi ont déjà signalé {Bull. Soc. 
Chim ., 1938, 5, 230) que la réaction des chlorures d'acides sur les 
hydrocarbures éthyléniques était catalysée par certains chlorures 
métalliques et plus spécialement par le chlorure stannique utilisé 
en très petite quantité. Cette réaction conduit à un mélange de 
cétone ^-chlorée et de cétone éthylénique ; par déchlorhydratation 
au moyen de la diméthylaniline, ce mélange conduit à deux cétone s 
éthyléniques isomères ; les auteurs peuvent, aujourdhui, se pro¬ 
noncer sur la nature de cette isomérie. 

En traitant le triméthyléthylène, par exemple, par les chlorures 
d’acétyle et de propionyle, ils obtiennent les cétones éthyléniques 
des types (I) et (II) : 

CH 3 .C=C.CO.R et CH 2 -=C—CH.CO.R (R = C11 3 ou CII 2 .CH 3 ï 

ch 3 in 3 in 3 <!:h 3 

Les deux types de cétones sont séparés par des mélanges à l’aide 
de la semicarbazide ; les constitutions ont été démontrées par 
hydrogénation catalytique, ce qui fournit la même cétone saturée, 
et la présence du groupement méthylénique terminal des types JIi 
a été mise en évidence parla méthode à l'ozone de J. Dœuvre {Bull. 
Soc. Chim., 1936, 3, 612). 

Pour savoir si l’action du chlorure d’acide sur l’hydrocarbure 
éthylénique était une réaction d’addition ou une réaction de substi¬ 
tution, les auteurs ont traité le tétraméthyléthylène par le chlorure 
d’acétyle ; ils ont obtenu la p-chlorocétone correspondante, puis la 
cétone {1-éthylénique par déchlorhydratation ; ce résultat indique 
qu’il y a addition. 

Voici les constantes de quelques composés préparés : 

Triméthyl-3.3.4 chloro-4 pentanone-3 : Eb 30 : 90°, F. 77-82° ; tri¬ 
méthyl-3.3.4 pentène-4 one-2 : Eb 755 : 151°, semicarbazone F. 157°, 
l’ozonisation de cette semicarbazone indique 95 0/0 de groupement 
méthylénique terminal; triméthyl-3.3.4 pentanone-2 , Eb 750 : 152- 
154°, semicarbazone F. 150°; diméthyl-3.4 pentène-3 one-2 ; 
Eb. : 146-14*7°, semicarbazone F. 200° ; diméthyl-3.4 pentène-4 one-2 : 
Eb. : 140-144°, semicarbazone F. 114°; diméthyl-3.4 pentanone-2 : 
Eb. : 136-138°, semicarbazone F. 113°; diméthyl-4.5 hexène-4 one-3 . 
Eb. : 164-166°, semicarbazone F. 209°; diméthyl-4.5 hexène-5 one-3 : 
Eb. : 159-161°, semicarbazone F. 108-110°; diméthyl-4.5 hexa- 
none-3 : Eb. : 151-153°, semicarbazone F. 98°, 
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H. L. BLANCHARD. 


MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 101. — Appareil simplifié pour l'étude de la variation 
de la masse d’un corps, en fonction d'une température 
linéairement croissante; par M. L. BLANCHARD. 

28.1.1988. 


Réalisation pratique d’un appareil pour l’étude en continu de la 
variation de masse d’un corps en fonction d’une température linéai¬ 
rement croissante. Le four est monté en série avec un rhéostat élec¬ 
trolytique dont l’écoulement réglé de l’électrolyte provoque l’abaisse¬ 
ment de la résistance. Uue balance hydrostatique spéciale permet de 
suivre la variation de poids dg la substance placée dans le four. 


Les travaux de M. M. Guichard sur l’état d'hydratation des sels 
minéraux aux diverses températures l’ont amené & établir une mé¬ 
thode d’étude consistant à peser d’une manière continue un échan¬ 
tillon du sel considéré, placé dans un creuset chauffé à une tempé¬ 
rature régulièrement croissante. De nombreux chercheurs ont 
employé cette méthode en la généralisant et la perfectionnant et en 
ont tiré d’utiles enseignements (1). 

Ayant à l’utiliser, nous avons préféré éviter les dispositifs com¬ 
pliqués, et cherché à réaliser, par les moyens propres du labora¬ 
toire, un appareillage d’emploi commode et susceptible néanmoins 
de précision. A l’usage, le fonctionnement s’est montré entièrement 
satisfaisant. 

La régulation de la température du four est basée sur un prin¬ 
cipe (2) s’apparentant & celui de M. H. Vallet (3L 11 consiste en effet 
en un rhéostat électrolytique à rapprochement d’électrodes (fig". 1), 
monté en série avec le four. Mais il en diflère par le point suivant : 

Dans le dispositif de M. Vallet, l’électrode supérieure est sus¬ 
pendue à un fil qui se déroule à une vitesse progressivement ra¬ 
lentie, à l’aide d'un mécanisme d’horlogerie commandant une came 
spécialement profilée. Ici, l’électrode supérieure est flottante, et 

(1) M. GuicntBD, Bull. Soc. Chim., 1925, 37. 62 ; 1925.37 . 251; 1925, 37, 
381 ; 1926, 39, 1113 ; 1935, 2. 539; C. R ., 1934, 199, 138. — P. Vallet. Dipl. 
d’études sup. N* 355. Paris, 1928 ; C. R., 1932, 195, 1074 ; 1984, 198, 1860 ; 
1935, 200, 315;Z?ali. Soc. Chim., 1936, 3,103, — C. Rioollbt, Dipl. d’études 
sup., N* 542, Paris 1934. — P. Dubois, Thèse, Paris, 1935; C. B.. 1934, 198, 
1502. — A. Pivkus, J. Chim. Phys ., 1934, 31, 241. — J. Sciirbibbr, Thèse 
N* 105, série U, Strasbourg, 1933. — L. Sklva, Thèse N* 111, série U, 
Strasbourg, 1935. 

{2} L’idée de ce dispositif est due à M. Snnfourche, Chefdu Laboratoire 
de recherches de la Compagnie de Saint-Gobain. 

(3) Bull . Soc. Chim., Janv. 1936, p. 103. 
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c’est l’écoulement de l’électrolyte, réglé par un dispositif ad hoc, qci 
détermine l’ascension linéaire de la température du four. 

Précisons en passant que nous avons été amené à changer ia 
nature de nos électrodes qui étaient primitivement en cuivre, et qui 
donnaient lieu à des corrosions et à des dépôts locaux, par suite, 
vraisemblablement d'une hétérogénéité du cuivre pourtant électro- 
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lytique. Elles sont actuellement en argent pur, de même que tons 
les conducteurs immergés, les jonctions étant faites par soudure. 

L’électrolvte s'écoule par un siphon dont la branche ascendante 
sert à la fois d’isolant pour le Ûl d’amenée du courant à l’élec¬ 
trode inférieure, et de guide pour l’électrode flottante. La branche 
descendante est constituée par l’ensemble de 2 tubes capillaires, 
I et 11, qui travaillent de manière différente comme on va le voir. 

Si l’écoulement s'effectue seulement par le capillaire I, à extré¬ 
mité libre, le débit est progressivement ralenti suivant la loi 
connue : 

D -- K \Ztgh 

Sur le graphique température-temps {fig. 2), figurons la courbe 
d'ascension de la température ainsi obtenue (£). Elle est de cour¬ 
bure inverse de celle de (a) obtenue sous ampérage constant. 
L’allure, trop lente au début, devient finalement trop rapide. 



11 faut donc un nouvel élément correctif qui accélère l’allure au 
début, pour la ralentir vers la fin. Ce résultat est acquis par l’ad¬ 
jonction en dérivation, d’un second capillaiie, plus court et de plus 
fort débit que le premier, et dont l’extrémité est noyée dans un tube 
d’un certain diamètre, fermé à son extrémité inférieure. 

Le débit de ce capillaire diminue plus rapidement que celui de 
(1) du fait de l'ascension de l’électrolyte dans le tube. Il s’annule 
quand les niveaux sont les mêmes dans le tube et dans le rhéostat 
électrolytique, pour changer aussitôt de sens, le capillaire (I) conti¬ 
nuant de débiter, et le niveau dans le rhéostat tombant au-dessous 
de celui du tube. Il s’ensuit une action retardatrice. 

L’allure réalisée par ce dispositif est définie par la courbe (7). 

Figurons le point A de (y) où le débit du capillaire (II) s’annule. 
Son ordonnée est la même que celle du point B de (£) dont la tan¬ 
gente est parallèle à (y). En effet, ce sont les points de chacune des 
deux courbes où, à niveau égal dans le rhéostat, et par consé¬ 
quent À même température, on a la même vitesse d’écoulement. 
Ceci bien entendu si l’on tient pour identique dans les deux cas 
l’influence de l’inertie calorifique, autrement dit si l’allure est suffi¬ 
samment lente. 

En jouant sur les débits respectifs des capillaires I et II, sur 
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leur longueur et sur le diamètre du tube, on arrive, sans grande 
difficultés réaliser une ascension pratiquement linéaire de la tem¬ 
pérature, entre 50 et 1000°. 

On passe d'une vitesse d’ascension à une autre en changeant le 
jeu de capillaires, dont les débits doivent simplement conserver le 
même rapport. En effet, à chaque niveau de l’électrolyte dans le 
rhéostat correspond toujours la même intensité de courant, et à 
chaque intensité de courant la même température ; on conçoit donc 
que si la loi de l’écoulement est respectée à un coefficient près, 
la loi de variation de la température le sera elle-même, au même 
coefficient près. 

Le creuset, placé dans un four électrique vertical (fig. i) est sus¬ 
pendu au fléau d’une balance hydrostatique ( fig . 3) par un fil de 
même matière que le creuset (silice fondue, platine, nickel, etc...), 
suivant les cas. 



Balance hydrostatique. 

A l’autre bras du fléau est suspendue une tige de verre, plon¬ 
geant dans un tube gradué relié par son extrémité inférieure à un 
réservoir en charge. Le liquide adopté est l’huile de vaseline. Un 
jeu de robinets permet de remplir et de vider le tube gradué. La 
manœuvre consiste simplement, à l’aide des robinets, à rétablir le 
léro de la balance et à noter directement la hauteur de l’huile dans 
le tube. Quoique ce tube soit dans la cage de la balance, la lecture 
ne présente pas de difficulté particulière. Nous préférons ce dispo¬ 
sitif à celui où le tube n’est pas gradué et où la lecture se fait sur 
une burette extérieure en charge ; on élimine ainsi l’erreur due à 
l’adhérence de l’huile le long des parois de la burette. De plus, il 
donne la possibilité de revenir en arrière par la manœuvre du 
second robinet, au cas où le fléau aurait dépasser la position 
d’équilibre. 

Ce dispositif de balance hydrostatique est d’une bonne précision. 
On a normalement le \ /2 mg. pour une perte de poids qui peut 
atteindre 400 mg. Les pesées peuvent être faites aussi fréquentes 
qu’on le désire. 
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La température est pointée un certain nombre de fois pendant la 
durée d’un essai, à l'aide d’un conple thermo-électrique dont la 
soudure chaude est placée à 5 mm. an-dessous du creuset. 


Caractéristiques de Vinstallation. 


!. — Régulateur de chauffage. 

Courant alternatif 110 v. 

Electrolyte : sulfate de cuivre à 40 g./l. de S0 â Cu, 311,0. 

Diamètre du tube-rhéostat 80 mm. 

Distance maximum d«s électrodes : 165 mm. 

Résistance maximum : lOu 

Caractéristique des capillaires pour une vitesse de chauffage de 100* à l’heure. 

Cap. I : Longueur. 820 mm. 

Diamètre intérieur. 6/10 — 

4 t maximum. 1560 — 

Cap. Il : Longueur. 12 — 

Diamètre intérieur. 4/10 — 

maximum. 930 — 

Diamètre du tube. 47 — 

Longueur utile du tube (A',)... 500 — 

2. — Four électrique. 

Enroulement RNC3, 8/10 sur tube de silice. 

Diamètre intérieur. 29 mm. 

Longueur chauffante. 300 — 

Résistance. 18,5 « 

3. — Balance. 


Diamètre de la tige plongeante. 185/100 mm. 

Longueur utilisable du tube gradué . 180 — 

Sensibilité de la graduation : 1 mg. =0,415 mm. 


Exemples dutilisation. 



Essais de déshydratation. 

A : courbe température-temps. 

B, C, D : courbes masse-température pour S0 4 Zn, 7 H,0 (B) ; un kaolin (C) ; un gel de silice (D). 
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Nous donnons à titre Illustratif quelques courbes de déshydra¬ 
tation obtenues à l'aide de l’appareil qui vient d’être décrit. La 
masse du produit soumis à l’essai est de 600 mg. La vitesse 
d’ascension de la température est de 100° à l’heure. Cette allure est 
assez rapide, mais elle est nécessaire pour limiter à une journée la 
durée d'un essai. 

(Laboratoire de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain). 


N° 102. — Sur le p-naphtylamlne-d-clucoaida ; 
par Vaaiie CUCULESCO. 

(10.8.1987.) 


Les aldoscs se condensent avec les amines aromatiques en don¬ 
nant des N glucosides (1). Dans le présent travail nous avons étudié 
le produit ae condensation du dglucose avec la p-naphtylamine. 
Le glucose, bouilli en solution alcoolique avec la P-naphtylamine, 
en proportion équimoléculaire, donne une substance bien cristal¬ 
lisée. On peut lui attribuer une structure analogue aux bases de 
Schiff, ou une structure glucosidique (1). La substance obtenue 
possède une structure glucosidique parce que traitée par l'anhy¬ 
dride acétique en solution pyridinique, elle donne un dérivé tétra- 
acétylé (II). Si elle possède ia structure des bases de SchiiT, elle 
devrait donner un dérivé pentaacétylique. 


C 10 H 7 NH.CH-1 

C 10 H 7 NH.CH-1 

H(^OH | 

Hoiii O 

CH 3 CO H(!oAc 

+ )0 1 

CH 3 CO / ->~ AcOCH O 

H^OH 1 

H(ioAc 

Hi- 

H(J_1 

CHoOIl 

(II) CH 2 OAc 

(I) 

Ac—CH 3 CO 


Br. CH 


HCOAc 

AcOCH O + 

HCOAc I 
I 

HC- 

(111) CH 2 AcO 



(1) Amadohi, Atti Lincei , («), 1925, 2, 337; (9), 1929, 68, 226; (13). l‘>35, 
72, 195. — R. Kuhn et Sthübblk, lier., 1935, 68, 1765. — R. Km N et Dansi. 
Ber., 1936, 69,1745. — Kuhn et Wkyc.and, Ber., 1937, 70, 769. — Kuhn et 
Strôbsub, Ber., 1987, 70, 778. 
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Le môme dérivé tétraacétylé (IV) a été obtenu en condensant le 
l-bromo-2.3.4.6-tétraacétylglucose (111) avec la fi-naphtylamine et 
en employant le carbonate d’argent pour üxer BrH. Nous consi¬ 
dérons que par ces deux réactions la constitution glucosidique de 
la substance est établie. 

Le glucoside obtenu peut avoir un pont oxydique <1.5> (I) 
pyranique ou un pont oxydique <d.4> furanique. 

Nous lui attribuons une structure glycopyranique (I), parce que 
traité par l'anhydride acétique il donne le 2.3.4.6-tétraacétylglu- 
coside (II) lequel a été aussi obtenu par nous en condensant le 
2.3.4.6-tétraacétyl-l-bromoglucose, dont la structure est établie 
avec la p-naphtylamiue. Si pendant i’acétylation n'a lieu aucun 
changement de la longueur du pont oxydique le glucoside a aussi 
un pont pyranique <Cl.6>. 

Le glucoside peut exister sous deux formes isomères a et p. Nous 
lui attribuons la forme P à cause du fait suivant : le tétraacétyl- 
glucoside (IV) obtenu du 1-bromacétylglucose possède la forme p, 
parce que par la méthode employée on obtient exclusivement les 
dérivés des P-glucosides (2). Comme nous avons montré que ce 
tétraacétylglucoside est identique avec le tétraacétylglucosidc (11) 
préparé par acétylation directe du glucoside. Il est peu probable que 
pendant l'acétylation ait lieu une transposition intramoléculaire. 

Propriétés du glucoside : le p-naphtylamine-P d-glucopyranoside 
cristallise avec une molécule d’eau sous forme d'aiguilles incolores; 
pouvoir rotatoire [a]f*=:— 136,3±0,7. 

Son pouvoir rotatoire diminue avec le temps. Nous expliquons 
cette diminution par la décomposition de la substance et non par 
la mutarotation. La solution pyridinique du glucoside commence 
à se colorer assez vite (au bout de 10-12 heures). Probablement a 
lieu la décomposition du glucoside, d’où changement du pouvoir 
rotatoire. 

Le glucoside commence à fondre à 113°-114°,5, en se décomposant; 
il fond complètement vers 120° en brunissant. Le point de fusion 
ne peut pas servir pour sa caractérisation ; pour le caractériser on 
peut se servir de son dérivé tétraacétylé qui se prépare facilement, 
et fond à 172»,5-173». 

On ne peut pas l'obtenir à l’état anhydre en le chaufTant sous 
la pression atmosphérique parce que la perte d’eau de cristalli¬ 
sation est accompagnée de la décomposition de la substance. Il 
contient l’eau de cristallisation môme si on le fait recristalliser 
dans l'alcool absolu. 

11 est peu soluble dans l’alcool à froid ; très soluble dans l’alcool 
à chaud ; il est très peu soluble dans l'eau froide ; assez soluble 
dans l’eau chaude. On peut le faire cristalliser dans ces deux sol¬ 
vants. Il se décompose si on le fait bouillir dans l’eau. Il est très 
soluble dans la pvridine à froid. 

A l’état sec il se conserve assez bien dans les flacons bien bou¬ 
chés et à l’abri de lumière. A la lumière il se colore en rose. Ses 

(2) E. Fisc.nsn et Abmstrono, Ber., 1901, 34, 2885; Pringsheim-Zucker- 
chemie , 1925, p. 249. 
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solutions ne sont pas stables ; elles se décomposent assez vite, en se 
colorant d’abord en jaune puis en rouge. La solution aqueuse est 
la moins stable. 


Partie expérimentale. 

Préparation du glucoside : dans un ballon muni d’un réfrigérant 
à reflux on fait bouillir au B.-M. 10 g. de glucose, 7.9 g. de 
P-naphtylamine dans 400 cm 3 4 d’alcool éthylique ou méthylique (3). 
La réaction est terminée quand tout le glucose est dissous ce qui 
dure une heure à une heure et demie ; la solution se colore en 
rouge, plus ou moins foncé. On concentre la solution et on l’aban¬ 
donne. La cristallisation est terminée au bout de quelques jours. 
On obtient 14-15 g. de produit brut ordinairement coloré. On le fait 
cristalliser dans l'alcool et après deux ou trois cristallisations on 
obtient 9-10 g. de cristaux incolores. En concentrant les alcools- 
mères on obtient encore du glucoside. 

Les analyses ont été effectuées avec la substance fraîchement 
recristallisée dans l’alcool éthylique absolu. 


[ m |îî = (_ 7,16 X 100J : [2,625 X 2| = - 136,3 ± 0,7. 

2 4 heures après la dissolution [«)H = - (7,01 X 100] : [2,625 X 2] = — 133,5 ± 0,7. 

Analyse : 

Trouvé NO/O 4,12 0/0 H 6,67 0/0 C 59,60 0/0 

Calculé pour C, 0 H,NHC # H„0 I + 1 aq. : N 5,33 0/0 H 6,55 0/0 C 59,41 0/0. 

Préparation du p-naphtylamine-2.3.4.6-tétraacétylglucopyrano- 
side (II). 

1. On dissout 2 g. de glucoside dans 20 cm 3 de pyridine sèche 
distillée sur HOK ; on additionne 8 cm 3 d'anhydride acétique en 
petites portions en refroidissant la solution; on abandonne jus¬ 
qu'au lendemain. La solution est chauffée au bain-marie un quart 
d'heure; on additionne d’alcool absolu en excès; le tétraacétyl- 
glucoside se cristallise en aiguilles incolores ; la solution filtrée et 
évaporée à sec sous pression réduite fournit une autre quantité du 
produit. Les produits obtenus sont cristallisés dans l’alcool : après 
deux cristallisations on obtient des aiguilles incolores qui fondent 
à 172°,5-473° et ne changent pas le point de fusion après les cris¬ 
tallisations suivantes. 

La substance obtenue est peu soluble dans l'alcool à froid, assez 
facilement soluble à chaud ; elle est très soluble dans la pyridine. 

[,|2i ^ [- 4,50 X 100] : [-2,00 X 2 = — 114,0 - 0,7. 

Analyse : 

Trouvé N 3,090/0 H 5,020/0 C 61,10 
Calculé pour C 10 H 7 NHC lt H l# 0„ N 2,950/0 H 5,55 C 60,99 


(3) Si on emploi l’alcool absolu, le rendement est meilleur. 

(4) Eiscueh, Ber., 1916,49, f>84. — Frbundberg, Ber., 1927, 60,242. 
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2. On dissout 2 g. de 1-bromo-2.3.4.6-tétraacétylglucose et 
0,69 g. de {Lnaphty lamine dans 75 cm 3 de tétrachlorure de carbone 
sec; on ajoute 1,5 g. de carbonate d’argent sec fraîchement préparé 
et on agite deux heures ; la solution filtrée est évaporée à sec sous 
la pression réduite. Le résidu cristallisé dans l’alcool éthylique 
absolu fournit des aiguilles incolores qui fondent à 172°,5-173°. 

L’essai par mélange : F. 172®,5-173°. 


(« 1*3 — — [2,07 X 100J : (0,914 X 2] = — 113,3 ± 0,7 

Analyse : 

Trouvé N3,100/0 H 5,50 0/0 C 0/0 01,12 0/0 
Calculé pour C lo H 7 NHC u H„0 M N 2,95 11 5,550/0 C 00,99 0/0 

(Laboratoire de Chimie Organique. Université Cernauti.) 


N° 103. — Sur la méthode de séparation des dlcétopipéra- 
zinea et des acides aminés dans les hydrolysats protéi¬ 
que* A l'aide de l'ionophorôse.— 3° communication (1); par 
N. 1. GAWRILOW. A. 1. PARADASHVILI, W. S. BALA- 
BOUHA-POPZOVA et S. W. LJAPOUNZOWA. 

(23.10.1937.) 

Quoique les dicétopipérazines n'aient qu’une très faible tendance 
à migrer vers la cathode, il faut s’attendre que la présence de 
chaînes latérales à groupes acides ou basiques augmente considé¬ 
rablement leur transport vers les électrodes. 

Nous avons employé pour vérifier cette hypothèse l’anhydride 
d’histidine à fonctions basiques bien déterminées et celui de l’acide 
aspartique possédant deux groupes carboxyles libres. 

Comme nous le supposions, l'anhydride d’histidine passa entiè¬ 
rement à la cathode sans se décomposer avec une vitesse qui se 
rapprochait de celle du transport de l’histidine libre. 11 n'y avait 
pas d’hydrolyse ou de désamination. L’anhydride aspartique se 
comportait dans les conditions de nos essais avec courant de C0 2 
à la cathode comme l’anhydride de glycine et ne se dissociait 
guère. Après la fin de l’essai on ne pouvait le découvrir à l'anode 
et seulement des traces en furent trouvées dans la liqueur au voi¬ 
sinage de la cathode. 


Partie expérimentale. 

Ionophorèse de l'anhydride d histidine. 

L’anhydride d’histidine avait été préparée selon Fischer (2). 

Analyse N trouvé 29,63, 29,80; N aminé 0,0 
N calculé 30,65 

(1) Bioch. Z., 1934, 292, 271 ; Bioch . Z., 1938, 62, 283. 

(2, B. f 1905, 38, 4173. 
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Conditions dessais. — Densité du courant pendant l’ionophorèse : 
10 mA. cm J ; durée 26 heures, force moyenne du courant ; 200 raA. 
Cathode de mercure; passage d’un courant de C0 2 dans la cellule 
cathodique. Prise d’essai ; 0,3 g. d'anhydride en solution de 
SO*H 2 0,1 n. 


Azote total dans la partie du milieu avant l'ionophorèse. 0,0894 g. 

Azote aminé — — — . 0,0 

Azote totale â la cathode après l’ionophorèse. 0,0889 

Azote aminé... 0,0 

Azote d’ammoniac. 0,00002 


Evidemment l'anhydride d'histidine avait entièrement et sans 
décomposition passé à la cathode. 


lonophorèse de Vanhydride aspartique. 

L’anhydride avait été préparé selon Fischer (3). 

Analyse : azote selon Dumas 12,30,13,02, moyenne 12,16; calculé 12,17 0/0 


Comme l’anhydride aspartique est presque insoluble dans l’eau 
froide, on plaçait la prise d’essai (350 mg.) directement dans la 
cellule du milieu et on remplissait les trois cellules d’eau distillée. 
Un courant de gaz. carbonique traversait la liqueur à la cathode. 

Après 52 heures d'ionophorèse l’anhydride resté insoluble dans 
la cellule du milieu était filtré, lavé et pesé (235,0 mg.). 

Les liqueurs des trois cellules étaient analysées. 


Azote total : Solution de l’anode 1 mg. 

— du milieu 10,3 mg. 

— de la cathode 2,97 ing . 
Dépôt de ta cellule du milieu 

Total 


Correspond, à mg d'anhydride 


234,0 


332,0 mg. 


L'anhydride ne montre qu’une phorèse très faible vers la 
cathode. 


Barrage de Canode. 

On ne note jamais de mouvement des dicétopipérazines vers 
l’anode pendant l’ionophorèse de leurs mélanges avec des acides 
amiués, mais on peut toujours remarquer leur transport relative¬ 
ment faible vers la cathode. Ce fait peut être expliqué par l’élec- 
troosmose, si les dicétopipérazines sont absolument électroneutres ; 
au cas contraire il faut admettre que l’azote imide possède des 
fonctions faiblement basiques. Nous sommes obligés par ces cir¬ 
constances à effectuer l’ionophorèse des mélanges hydrolytiques 
par fractions. Les dicétopipérazines, même à fonctions acides, 
comme l’acide dicétopipérazine diacctique, ne sont pas transpor¬ 
tées vers l'anode; néanmoins les acides aminés à fonctions poly— 


(3) £., UHJ7, 40, 2048, 










1938 


K. I. ÇAWftlLOW. A- 1. PAEABASBVIU, ... 


976 


acides sont dirigées en quantités très faibles (1-3 0/0) probablement 
grâce à la diffusion vers la cellule anodique de même que les 
x-aminoacides, et sont oxydés à ce point. 

l'n essai avec de la glycine a fourni pendant une ionophorèse de 
15 h. avec une cathode en mercure et une densité du courant de 
40 mA. les résultats suivants (adjonction d’acide sulfurique d’un 
pour cent goutte à goutte, sans courant de C0 2 ; surface de la 
cathode 9 cm 2 ). 

Avant i’ionophorêM» : axote dans la cellule du milieu.. 130,8 mg. 

Apres I wnopborwte : — — — 9,7 mg. (7,44 0/0} 

— — cathodique. 120,5 mg. (92,3 0/0) 

compris 1,98 mg. d’azote de NU, (1,49 0/0) 
axote dans la cellule anodique. 0,9 mg. (0,7 0/0) 

Ce phénomène s'accentue quand la durée de l’ionopborèse est 
prolongée, ce qui se voit lors de l’essai d ionophorèse de la glycine 
de longue durée avec cathode en argent et sans acidulation avec 
l’acide minéral. Comme nous supposons que ce phénomène est 
causé par la diffusion, nous avons tâché de diminuer celle-ci en 
plaçant devant la membrane en parchemin de l'anode un tampon 
assez gros (1-2 cm.) en agar-agar. Dans ces essais la cellule ano¬ 
dique portait à son bout un tube avec rodage. Après avoir attaché 
le parchemin on remettait le tube à sa place et le remplissait avec 
de l'agai^agar chaud. Lorsque le tampon se détachait des parois 
du tube il fallait le remplir de nouveau avec de l agar fondu. On 
voit (tabi. 1) que grâce à cet arrangement nous avons pu entière¬ 
ment éviter la diffusion vers l'anode. Nous ne sommes pas par¬ 
venus à supprimer par le même procédé la diffusion à la cathode, 
car le tampon en agar-agar placé entre la cellule du milieu et la 
cathode se rétrécissait, se détachant très vite des parois et formait 
des fentes profondes. 


Tableau I. 


Essai avec barrage de l’anode. Ionophorèse de la tyrosine. Sans 
tampon à l'anode. Densité du courant 8-10 m. A. cm 3 ; surface de la 
cathode 2,2 cm 2 ; durée 50 b. Solutions de 0,5 0/0 de'tyrosine 
dans l’acide sulfurique à 0,1 0/0. 


Avant l’ionophorèse.... 
Après l’ionophorèsc : 

Partie du milieu. 

Partie cathodique. 

Partie anodique. 


Axobe 

Azote aminé 

Axote de tyrosine 

scion Kjeldahl 

selon Sorensen 

selon Zouverkalow 

26,23 mg. 

26,5 mg. 

23,8 mg. 

12,96 mg. (49,4 0/0) 


11,96 mg. 

13,35 (50,9 0/0) 

— 

13,14 

0,5 ( 1,9 0/0) 

“ 

0,0' 


Ionophorèse de la tyrosine. 

tampon en agar-agar à l'anode (épaisseur 1 ,5 cm.) ; densité du 
ourant, 1,9 mA. cm 2 ; durée42 h, ; surface de la cathode, 2,21 cm 2 ; 
solution de 0,5 0/0 de tyrosine dans l’acide sulfurique de 1 0/0. 
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Tableau II. 

Azote Azote aminé Azote do tyrosino 

selon Kjclrl&hl selon Zouverkalow 


Avant TJonophorèse- 28,31 mg. 28,82 rag. 24,1 mg. 

Après l’Ionophorèse: 

Partie du milieu. 21,63 mg. <76,4 0/0) 23,3mg. 20,59 mg. 

Partie cathodique. 7,07 (24,0 0/0) 7,5 5,97 

Partie anodique. 0,0 0,0 


Outre les dosages de l’azote total et aminé nous avons eflectué 
dans ces essais le dosage de la tyrosine par colorimétrie de la 
réaction de Millon selon Zouwerkalow. 

Il est intéressant de noter le sort de la tyrosine à l’anode ; il y 
avait une certaine qnantité d'azote en ce point, quoique la réaction 
de Millon était négative. Evidemment, il s’agissait des restes des 
molécules de tyrosine, transportées par diffusion à l’anode et oxy¬ 
dées avec perte du groupe phénol. 

Lorsque l’anode est barrée par un tampon en agar-agar il n’y a 
pas de produits azotés à l'anode. 

Nous avons choisi un mélange de dicétopipérazine et de tyrosine, 
que l'on peut facilement doser en présence des dicétopipérazines, 
pour éprouver le barrage de l’anode par un tampon et pour se 
faire une idée de la vitesse de l’ionophorèse de cet acide aminé 
de même que de ce cyclo-anhydride typique. Les essais étaient 
effectués avec une solution de 0,45 g. d’anhydride de glycine et 
0,5 g. de tyrosine dans 100 cm 3 d'acide sulfurique à 1 0/0 sans 
barrage de l’anode et avec barrage de l’agar-agar. La solution du 
premier essai contenait 30,92 mg. d’azote de tyrosine et 88,42 mg. 
d'azote de dicétopipérazine. Durée, 48 h.; densité du courant, 
7 mA. cm 2 ; courant de C0 2 à la cathode; sans tampon. 


Avant Tionophorèsc 

Parti&du milieu. 

Après Tionophorèse 

Partie du milieu. 

Partie cathodique.... 
Partie anodique. 


Tableau III. 

Azote total 
selon Kjeldahl 


119,28 mg. 


87,99 ( 73,8 0/0) 

29,75 (21,9 0/0) 

.3,2 ( 2,7 0/0) 


Azote de tyrosine selon 
la réaction de Millon 


29,06 mg. 


20,59 

7,03 J 27,b2 mg. 

0,0 


Ces résultats montrent clairement, que 20,59 mg. sur 30,92 de 
l’azote de tyrosine sont restés dans la cellule du milieu, 7,03 mg. 
ont migré vers la cathode et 3,2 mg. vers l’anode de l’appareil ; 
là ils ont été oxydés et n’ont pu être dosés selon Zowerkalow. 

Dans les conditions de nos essais seulement 7,03 mg. de tyro¬ 
sine (selon l’azote) ou 22,7 0/0 de l’azote total de la partie do I 
milieu ont été transportés à la cathode en même temps que 22,72 mg. 
d’azote de dicétopipérazine (25,7 0/0 de l’azote total de la partie 
du milieu). 

Dans un autre essai nous avons versé dans la cellule du milieu 
une solution contenant 30,92 mg. d’azote provenant de la tyrosine 
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et 88,42 mg. d’azote de dicétopipérazine. Densité du courant, 9 mA. 
par cm*, surfaèe de la cathode, 2,27 cm 3 ; durée de l’ionophorèse, 
42 h. ; devant l'anode un tampon en agar-agar. 

Tableau IV. 

Azote total 
belon Kjeldabl 

Avant Pionophorèse : 

Partie du milieu. 419,28 mg. 

Après Pionophorèse : 

Resté dans la partie du milieu... 83,09 mg. (19,63 0/0) 

Passé A la cathode. 35,98 (30,16 0/0) 

Passé à Panode. 0,0 

110,07 mg. 29,20 mg. 

On voit que l’agar-agar fait cesser complètement le transport de 
la tyrosine à l’anode. 

Ionophorèse du glycocolle avec cathode en argent. 

Nous avons employé parfois pour l’ionophorèse des hydrolysats 
protéiques des cathodes en argent ce qui causait une désamination 
et une accumulation plus élevées. Parfois ce processus était accom¬ 
pagné de pertes d’azote, évidemment à l’état lihre. Pour éclaircir 
les conditions de désamination à la cathode d’argent nous avons 
entrepris une série d’expériences avec du glycocolle en variant la 
densité du courant et l’acidulation de la liqueur à la cathode. Nous 
avons pu constater que la désamination du glycocolle augmente 
seulement la quantité d'ammoniac ; la désamination est provoquée 
par une densité trop élevée du courant à la cathode. 

La prolongation de la durée de Pionophorèse cause des pertes 
d’azote sous d’autres formes évidemment à l’anode. 

i mr essai. — Densité du courant, 40 mA. ; surface de l’électrode, 
16 cm 3 ; durée,40 h. Acidnlation goutte à goutte par de l’acide sul¬ 
furique à 1 0/0 à la cathode. 

Azote selon Kjeldabl : 

avant Pionophorèse dans la partie du milieu. 130,SU mg. 

après Pionophorèse, partie du milieu. 20,3 (15,73 0/0) 

— — partie cathodique. 108,18 ci inclus 1,96 mg. de 

NH, (1,52 0/0). 

— — partie Panodique (selon Geniberg). 0,8 (0,62 0/0) 

Désamination 1,5 0/0. 

2* essai. — Densité du courant, 1 mA. cm 3 . Passage de C0 2 à la ca¬ 
thode. Durée, 71 h. ; surface de la cathode, 16 cm 3 . 

Azote selon Kjeldahl : 

avant Pionophorèse, partie du milieu. 110,07 mg. 

après — - — . 67,16 (*5,23 0/0) 

— — partie cathodique. 77,19 (NH,0,07 0/0) 

— — partie Panodique. 5,67 (3,8 0/0) 

Pas de pertes d’azote. 

soc.CiiiM. , 5* sér., t. & 1988. — Mémoires. 


Azote de tyrosine selon la réac¬ 
tion de Millon 
(méthode de Zouverkalow) 


29,06 mg. 


19,8* mg. 
9,37 


65 
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9• essai. — Densité du connut, 10 mÀ cm 5 . Acidulation avec de 
l’acide sulfurique. Durée 40 h. 

Azote avant l'ionophorèse ; partie du milieu.. 150,19 mg. 

— après — — — 38,55 (25,6 0/0) 

— — — partie cathodique. 112,00 (74,57 0/0), ci indu 2,6Ô mg. 

de NH, (1,78 0 0). 

— — — partie anodique... 1,00 (0,66 0/0) 

Total 151,55 mg. 

Pas de pertes d’azote ; désamination 1,78 0/0. 

4 e essai. — Densité du courant, 10 mA cm 2 ; durée ISO h.; surface 
de la cathode, 1 cm 5 ; sans acide ni courant de C0 2 . 


Azote avant l’ionophorèse ; partie du milien. 150,75 mg. 

— après — — — 20,16 (13,37 0/0) 

— — — partie cathodique ... 119,28 (79,45 0/0) 

— — — partie anodique. 2,3 (1,52 0/0) 


Total 441,74 mg. 


Pertes 9,01 mg. d’azote (5,7 0/0) 

5* essai. — Densité du courant, 35-40 mA cm 5 ; surface de la 
cathode, 0,5 cm 5 ; durée, 123 h. Sans acide ni courant de C0 2 . 

Azote avant l'ionophorèse ; partie du milieu.. 150,53 mg. 

— après - - - 29,03 (19,280/0) 

— — — partie cathodique. 116,29 (77,25 0/0), ci indu 3,72 mg- 

de KH, (2,46 0/0). 

— — — partie anodique.. 3,67 (2,430/0) 

Total 148,99 mg. 

Pertes 1,54 mg. (1,04 0/0), désamination 2,460/a 

Ainsi, la cathode d’argent ne possède pas de qualités spécifiques 
pour la désamination, mais tous les processus qui ont lien sur la 
cathode de mereure se manifestent ici d’une manière plus intense. 
L’acide minéral favorise sensiblement la production <f ammoniac à 
la cathode. 

(Section pour la chimie des protéines de l’Institut Central pour 
la médecine expérimentale. Directeur : Prof. N. 1 -Gawiiuv^. 


N° 104. — Sur la méthode de séparation des dfcétoptpé- 
raxines et des acides aminés dans les hydrolysata pro- 
télquee par ionophorèse (4* communication); par W. S. 
BALABOUCHA-POPSOWA, N. J. GAWRILOW. A. J. 
PARADACHWILI et G. F. JAKOUNINE. 

La séparation des hydrolysats protéiques à l'aide de l'ionopho- 
rèse est souvent accompagnée d’une petite augmentation de la 
quantité d’ammoniac à la cathode, ce qui indique qne pendant 
l'électrophorèse il se produit une désamination des acides aminés. 
Il était intéressant d’établir par quelles conditions l'on pourrait 
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éviter cette désamination et quels sont les aminoacides qui per¬ 
dent de l'ammoniac en premier lieu sous l’influence du courant 
électrique. 

Nos études ont prouvé que la désamination est grandement 
influencée par la densité du courant. Quand la densité ne dépasse 
pas 10-16 mA par cm 2 , les aminoacides, que nous avons étudiés 
ne libèrent pas d’ammoniac. L’augmentation de la densité du 
courant et l’acldulatlon de la liqueur à la cathode par de l'acide 
minéral provoquent une désamination insignifiante. 11 en suit que 
les conditions que nous avons établies par nos études précédentes, 
c’est-à-dire une densité du courant ne dépassant pas 10-15 mA et 
l’acidulation de la liqueur à la cathode par le gaz carbonique, 
sont des conditions les meilleures pour ce processus. 

Après avoir étudié le comportement de différents acides aminés 
pendant lionophorèse et trouvé les conditions les meilleures pour 
leur transport vers la cathode, nous avons étudié l'effet du pas¬ 
sage d’un courant électrique à travers une solution de dipeptides. Il 
était important d'établir l'absence d’une hydrolyse pendant l’iono- 
phorèse en milieu acide et de trouver les conditions ne provoquant 
pas de désamination. Les essais ont été effectués avec la glycyl- 
glycine, la glycyl-alanine et l’alanyl-glycine. Les résultats de ces 
essais ont montré d'une façon très nette que l ionophorèse de ces 
composés n'est pas accompagnée d’hydrolyse ou de désamination. 

Cependant, si l’intensité du courant à la cathode dépasse une 
certaine limite, il y a libération de petites quantités d’ammoniac, 
ce qui indique, tout comme pour les acides aminés, le commence¬ 
ment de la désamination. 

Nos essais nous permettent de tirer la conclusion que pendant 
lionophorèse des hydrolysats protéiques les peptides, et avant tout 
les dipeptides présents, seront transportés à la cathode sans 
décomposition en même temps que les acides aminés, si les condi¬ 
tions d’essais sont convenables. 

Partis expérimentale. 

Nous avons employé pour nos essais concernant les acides ami¬ 
nés, les bases bexoniques, un acide monoaminé et les aminoacides 
dicarboniques. Les expériences étaient effectuées de deux ma¬ 
nières : 1° à une densité de courant de 10 mA et 2* à une densité 
plus élevée (jusqu’à 40 mA). Tous les essais ont été exécutés dans 
l’appareil pour ionophorèse ordinaire décrit dans notre communi¬ 
cation antérieure. Au commencement les liqueurs dans les cellules 
du milieu, à la cathode et à l'anode, étaient faiblement acidulées 
avec de l'aoide sulfurique n/10; pendant l’opération la liqueur 
cathodique était traversée par un courant de C0 2 . 

Ionophorèse des bases hexoniques. 

Lysine {point isoélectrique à pu fl,fl). 

Nous avons préparé pour les essais une solution contenant 
0,5 0/0 de dichlorhydrate de lysine (1,1123 g. dans 200 cm 3 d'eau). 
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1. 80 cm* de cette solution étaient soumis à I'ionophorèse sons 
une densité de courant de 10 mA. Surrace de la cathode de mercure, 
24,6 cm 3 , intensité du courant 250 mA. Durée de l’essai, il heures. 
Pour le second essai avec une densité de 40 mA on a employé 
70 cm 3 de la solution. Comme il est difficile de maintenir une 
grande densité de courant en employant une large cathode sans 
aciduler la solution avec de l'acide minéral, nous avons diminué 
dans ce deuxième essai la surface de la cathode jusqu'à 2,6 cm 3 
(on posait au fond de la cellule cathodique une coupelle de la 
grandeur exigée avec du mercure. Intensité du courant, 105 mA. 
Durée, 12 h. 30 (voir tableau 1). 

Toutes les valeurs sont calculées pour 200 cm 3 de solution ini¬ 
tiale . 

Remarque. — Les dosages d’azote total dans les parties mé¬ 
diane et cathodique ont été effectués selon Kjeldahl; dans la partie 
anodique l’azote était déterminé par calcination avec de l’acide 
phénolsulfurique, et réduction ultérieure avec de la poudre de 
zinc, parce qu’il pouvait s’y trouver des formes d’azote oxydé. 
L’azote aminé était déterminé selon Sôrensen, l’ammoniac en solu¬ 
tion au voisinage de la cathode par distillation sous vide en pré¬ 
sence de MgO et titrage de l'excès de l'acide sulfurique 0,01 n par 
voie iodométrique, toujours avec une expérience de contrôle des 
réactifs. 

Tableau 1. 

(Ionophorèse de la lysine). 

Azote total Azote aminé mg. Azote d’am 
mg. (sans N de NH*) moniao mg. 

Solution initiale. 134,7 135,0 — 

1" essai. Densité du courant 10 mA cm 3 . 

Solution de l’anode- — — — 

Solution médiane. 3,75 — — 

Solution cathodique... 130,7 130,3 — 

134,5 

2 m ® essai. Densité du courant 40 mA cm 3 . 

Solution anodique. — — — 

Solution méiane. 8,7 nondeterm. — 

Solution cathodique... 125,3 123,7 1,1 

134,0 

On voit à l'examen de ce tableau qu’il n'y a pas de désamination 
à une densité du courant de 10 mA cm 3 et, qu’au contraire, à 
40 mA cm 3 il commence à s'accumuler de petites quantités d’ammo¬ 
niac (0,82 0/0 de l’azote total). 

Ionophorèse de l'arginine (point isoélectrique à p B 9,0). 

0,9621 g. de monochlorhydrate d’arginine ont été dissous dans 
2»K) cm* d’eau; 70 cm 3 de cette solution ont servi & I’ionophorèse 


WWH, 
N total 

0/0 
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avec une densité de courant de 10 mA cm 2 . Surface de la cathode, 
24,0 cm 2 ; intensité du courant, 250 mA. Durée de l'expérience, 
12 heures. Pour l’essai à 40 mA cm 2 nous avons pris 10 cm 3 de la 
même solution initiale. Surface de la cathode, 2,6 cm 2 , intensité 
du courant, 105 mA. Durée de l’essai, 6 heures. Ce laps de temps 
n’avait pas suffi pour le transport de toute l'arginine vers la cathode, 
une assex grande quantité était restée dans la cellule du milieu 
(voir tableau 2). Toutes les valeurs sont recalculées pour 200 cm 3 
de solution initiale. 


Tableau II. 


Ionophorèse d’arginine. 


Solution initiale 


Azote total 
mg. 


Azote aminé 
(sans azote 
de NH,) 
mg. 


Azote 

d’ammoniac 

mg. 


N de NH , 

N total de la 
solution initiale 
0/0 


256,A 60,3 


0,19 


1 er essai, densité du courant 10 mA cm 2 . 


Solution anodique. — — — — 

Solution médiane. 1,9 — — — 

Solation cathodique... 25A,3 61,0 0,6 0,23 


En tout 236,2 


2“« essai, densité du courant 40 mA cm 2 . 

Solution anodique. — — — — 

Solution médiane. 76,2 18,0 — — 

Solution cathodique... 180,2 42,4 1,79 0,7 

En tout 256,4 60,4 

Malgré la courte durée de l’ionophorèse l’arginine aussi donne 
un peu d'ammoniac lorsqu'on force la densité du courant jusqu’à 
40 mA (0,5 0/0 de l’axote total). 


Ionophorèse de l'histidine (point isoélectrique à pu 7,7). 


Prise d’essai 0,1308 g. de dichlorhydrate d’histidine dans 200 cm* 
d’eau. Pour l’ionophorèse avec une densité de 10 mA cm 2 on a 
employé 150 cm 3 de celle solution. Surface de la cathode, 21,6 cm 2 , 
intensité dn courant 250 mA. Durée de l’expérience 11 h. 15. 

Pour l'ionophorèse avec une plus haute densité du courant on a 
pris une partie définie de la solution de cathode après le premier 
essai. Densité du courant 30 mA cm 2 , surface de la cathode, 
24,6 cm 2 , durée, 14 h. 30. 

Toutes les valeurs sont calculées pour 150 cm 3 de solution. 
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Tableau III. 


Ionophorèse de l’histidine. 





Azote 

Histidine 


Azote total 

Azote aminé d’ammoniac 

calculée à partir 


mg. 

mg. 

mg. 

de l’azote 

Solution initiale. 

101,4 

28,8 

- 

374,5 

l #r essai. 

Densité du courant, 10 mA 

cm 2 . 

Solution anodique. 

_ 

_ 

_ 

_ 

Solution médiane. 

3,6 

_ 

_ 

13,3 

Solution cathodique ... 

98,3 

27,8 

- 

363,0 


101,8 



376,3 

2 mB essai. 

Densité du courant, 

30 mA 

cm 2 . 

Solution initiale. 

88,3 

27,8 

_ 

363,0 

Solution anodique. 

— 

— 

— 


Solution médiane. 

3,5 

— 

— 

12,9 

Solution cathodique... 

95,0 

26,0 

— 

350,8 


98,5 



363,7 


Nous n'avons pas noté d'élimination d'ammoniac pendant l'iono- 
phrèse de l'histidine à de plus grandes densités du courant. Pour 
nos essais dionophorèse d'acides monocarboniques monoaminés, 
nous avons employé un acide aminé à chaîne longue (valine). 

Ionophorèse de la valine (point isoélectrique à pa 6,0). 

Le premier essai à une densité de 10 mA cm 2 , et avec une cathode 
de 2,5 cm 2 de surface a duré 47 heures. 

Le second essai à 40 mA et avec une électrode de 0,28 cm 2 de 
surface fut effectué pendant 88 heures. 

Tableau IV. 

Ionophorèse de la valine. 

Azote N d ’amniMi iac 
Azote total Azote aminé d’ammoniac K 

mg. mg. mg. 0 ; 0 

Ionophorèse avec une densité du courant de 10 mA cm 2 . 


Solution initial. 156,0 152,2 — - 

Solution anodique. — — — — 

Solution médiane. 2,4 1,8 — — 

Solution cathodique... 154,0 146,9 — — 

En tout 156,4 148,7 

Ionophorèse à 40 mA cm 2 . 

Solution initial. 164,2 161,7 — — 

Solution anodique. 2,2 — — — 

Solution médiane. 14,3 14,1 — — 

Solution cathodique... 148,9 142,9 0,46 0,28 

Total 165,4 157,3 
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On voit à partir de ce tableau que la valiue se laisse transporter 
assez vite à la cathode et qu’une densité de courant de 40 mA ne 
produit que des traces d’ammoniac. Cela montre qu’elle est plus 
stable que le glycocolle, ce à quoi l’on pouvait s’attendre. 


lonophorèse de Vacide glutaminique (point isoélectrique à pu 3,2). 

1. lonophorèse avec une densité de 10 mA cm 2 . Surface dç la 
cathode, 2,5 cm 2 . Durée de l'expérience, 76 h. 30. 

2. lonophorèse avec 40 mA cm 2 . Surface de la cathode, 0,28 cm 2 . 
Durée de l’expérience, 72 h. 30. 


Tahlbxu V. 

lonophorèse de l’acide glutaminique. 



A io te total 
mg. 

Arote aminé d , a *£j“ iac 
mg. 

I. Densité du 

courant 10 mA cm 2 . 

Solution initiale. 

Solution anodique. 

Solution médiane. 

Solution cathodique... 

101,A 
0,7 
2-2,4 
78,5 

90,9 - 

21,3 

76,0 — 


Total 101,6 97,0 


11. Densité du courant 40 mA cm 2 . 


Solution initiale. 

90,8 

92,5 

Solution anodique. 

0,5 

— 

Solution médiane. 

52,2 

51,5 

Solution cathodique... 

43,5 

40,9 

Total 

90,2 

92,4 


W cTammoniac 
N total de la 
solution initiale 
0/0 


Cet essai prouve que l’acide glutaminique est transporté beau¬ 
coup plus lentement vers la cathodes que les acides monocarbo¬ 
niques monoaminés et bien plus que les bases bexoniques. L’acide 
giotaminiqne montre la même tendance que les autres amino- 
acides à se désaminer un peu à mesure que la densité du courant 
augmente. 


lonophorèse de l'acide aspartique (point isoélectrtqae à p H 2,8). 

Ces essais ont été effectués dans l’appareil ordinaire avec 
cathode de mercure, mais en place de membrane cathodique en a 
employé une vessie animale tannée par de la formaline, car des 
expériences préalables nous avaient montré que l’acide aspartique 
qui est peu soluble dans l’eau se dépose au fur et à mesure sur la 
membrane en parchemin du côté de la cellule médiane et la mem¬ 
brane finit par crever. 
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Le premier essai a été effectué dans des conditions ordinaires 
sans ajouter de l’acide minérale. Durée, 74 h. 40. 



Tableau 

VI. 


Solution initiale. 

Solution anodique. 

Solution médiane. 

Solution cathodique... 

Azote total 
mg. 

53,3 

0,2 

50,5 

3,9 

Azote aminé 
mg. 

51,6 

47,9 

2.8 

Remarques 


54,6 

50,7 



On peut déduire de ces résultats qu’en solution peu acide (cou- 
rant de CO}) l’acide aspartique reste dans la cellule médiane; la 
réaction de cette solution après l’expérience était />h = 2. Pour 
cette raison nous avons entrepris un second essais à la même 
densité de courant, mais en acidulant constamment la solution 
cathodique avec de l’acide sulfurique & 5 0/0. Durée, 71 h. 30. 



Tableau VII. 




Azote total 

Azote aminé 


N de MH, 



N total 


mg. 

mg. 

mg. 

0/0 

Solution initiale. 

53,3 

51,6 

0,26 

0,48 

Solution anodique.... 

0,3 

— 

— 

— 

Solution médiane. 

32,6 

30,7 

— 

— 

Solution cathodique .. 

22,8 

19,3 

1,7 

3,2 


55,7 

50,0 




Quand la solution est plus acide (beaucoup plus acide que le 
point isoélectrique) l’acide aspartique est transporté quoique trè«i 
lentement vers la cathode; mais en même temps la forte acidula¬ 
tion entraîne une accumulation assez notable d'ammoniac. 

Pour tes essais d’ionophorèse des dipeptides nous avons em¬ 
ployé le même appareil avec cathode de mercure. Conditions 
d'essais : légère acidulation initiale des solutions anodique, mé¬ 
diane et cathodique avec de l’acide sulfurique 0,1 n et passage de 
C0 3 durant tout l'essai. 

Pour le premier essai la densité du courant était de 10 mA. cm 3 et 
la surface de la cathode atteignait 30 cm 2 . Intensité du courant, 
300 mA, durée de l’ionophorèse, 58 h. 

On volt & partir des résultats de cet essai qu'en milieu peu acide 
le dipeptide se comporte comme les acides aminés et migre vers la 
cathode sans être hydrolysé, ce qu’on peut déduire du rapport 
inchangé de l'azote aminé. A une densité de 10 mA il n’y a pas de 
libération d'ammoniac dans la partie cathodique. 

L’ionophorèse de la glycyl-alanine a été conduite dans les mêmes 
conditions. Surface de la cathode, 30 cm 3 , intensité du courant 
300 mA, durée, 88 heures. 

Les résultats ont été les mêmes qu’avec la glycyl-glycyne ; l’io- 
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nophorèse ne provoque pas d’hydrolyse du dipeptide; la quantité 
d'ammoniac n'aagmente pas. «La solution cathodique contenait, 
après l’essai, la même quantité d'ammoniac qu'au commencement 
de l’expérience. > 

Enfin nous avons effectué l'ionophorèse de l’alanyl-glycine avec 
la même densité du courant. Conditions d'essai : surface de la 
cathode 30 cm 2 , intensité du courant 800 mA, durée *78 heures. 

Cet espace de temps n'avait pas suffi pour le transport de tout 
le dipeptide vers la cathode ilsO o étaient restés dans la cellule 
médiane. Cependant les résultats de cet essai montrent que la 
marche de la réaction est la même que dans les cas précédents : 
point d'hydrolyse du dipeptide et point de désamination. Les don¬ 
nées des essais d'ionophorèse des dipeptides à une densité de 
10 mA sont indiquées dans le tableau suivant (n° 8). 


Tarlkaü Y11I. 


Azote total 

Illg. 


A rote 
aminé 
mp. 


Aroto d’am¬ 
moniac 
mg. 


X de XH, 


X loti] do 
solution initiale 

0,0 


N aminé 
N total 

0/0 


Ionophorèse de glycyl-glycine à 10 mA cm 2 . 

Solution initiale. 122,9 

Solution anodique. 0.2 

solution médiane. 16,8 

Solution cathodique... 106,0 


Total 143,0 


Ionophorèse de glycyl-alanine t\ 10 mA cm 2 . 


Solution initiale. 

121.7 

58,2 

1,6 

1.3 

47,8 

Solution anodique. 

0,4 

— 

— 

— 

— 

Solution médiane. 

9,0 

5 

— 

— 

— 

Solution calhpdique ... 

109,2 

49,8 

1.8 

lai 

*5,6 


Total 110,5 54,8 


Ionophorèse d'alanyl-glycine à 10 mA cm 2 . 


Solution initial. 

292,8 

139,5 

1.4 

0,48 

47,6 

Solution anodique. 

0.7 

— 

— 

— 

— 

Solution médiane. 

52,8 

24.4 

— 

— 

— 

Solution cathodique... 

238,6 

112,6 

i,t 

0,58 

47.2 

Total 

292,1 

137,0 





58,5 

63,3 


51 

50,5 


Pour monter l'effet d'une densité de courant plus élevé sur l’io- 
nophorèse des dipeptides nous avons effectué un essai avec de la 
glycyl-glycine à 85 mA cm 2 . 

Conditions d'essai : surface de la cathode 10,1 cm 2 , intensité du 
Courant 315 mA, durée de l'ionophorèse 65 h. 
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Tableau IX. 

lonophorèse de glycyl-glycine avec une densité de courant 
de 35 mA cm 3 . 

NdeNFI, 

Aiot« Aïote d'am- N tout de ' t * 

ammé moo.ac «Union initial* « ^ 

,Ti r- o/O 00 

01,3 — — 494» 

0,6 - - 

00,9 0,80 0,7 4S.5 

Total 124,0 01,5 

On voit à l'examen de ces chiffres que l'augmentation de la 
densité du courant provoque une accumulation insignifiante 
d’ammoniac dans la solution cathodique mais on ne remarque pas 
d’hydrolyse. 

Conclusions. 

1. Pendant l’ionophorèse des bases hexoniques, des vaiines et 
des acides glutaminique et aspartique la densité du courant ne 
doit pas dépasser 10-15 mA cm 3 , 

2. La réaction de la solution à la cathode doit être m«intp.nnf 
acide par un courant de C0 2 . L’addition d’acide minéral à la 
cathode favorise la désamination des acides aminés. (V. la com¬ 
munication N 3). 

3. L’acide aspartique migre très lentement vers la cathode. 11 ne 
suffit pas pour cet acide de l’acidité maintenue ordinairement dans 
la solution. Il est nécessaire d’aciduler plus fortement, ce qui 
entraîne une certaine désamination. 

4. Les dipeptides passent pendant l’ionophorèse entièrement à 
à la cathode sans être hydrolysés. 

5. Si l’on se tient aux conditions favorables pour l’ionophorèse 
des dipeptides (acidulation initiale avec de l’acide sulfurique 0,1 n 
et passage d’un courant de C0 2 à travers la solution à la cathode), 
il n’y a pas de libération d’ammoniac dans la solution cathodique 
à une densité de 10 mA. 

6. Si la densité monte jusqu’à 35-40 mA cm 3 il se produit nne 
désamination insignifiante, qui est signalée par l’apparition de 
petites quantités d’ammoniac. 

[Section de chimie protéique de l’Institut centrai 
pour la médecine expérimentale (V.I.E.M.). 

(Direction du professeur N. J. GawrilowjJ. 


Azote total 
mg. 


Solution initiale. 123,2 

Solution anodiquc. 0,47 

Solution médiane. 1,3 

Solution cathodique... 122,0 
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N* 195. — Sur la déformation dea angles valentlela. Struc¬ 
ture et absorption des dérivés des ozlmes; par M me RA- 
MART-LUCAS et J. HOCH. 

(11.2.1988.) 


Les recherches faites en vue de déterminer la structure des oximes 
ont conduit à penser que ces corps peuvent exister non seulement 
sous les formes tautomères oxime et iso-oxime mais encore qu'ils 
possèdent une isomérie d’un genre spécial qui est due soit à une 
déformation des angles valentiels, soit à une modification de leur struc¬ 
ture électronique ; cette isomérie n’a été mise en évidence jusqu’ici que 
par des mesures d’absorption. Il était difficile toutefois d’énoncer des 
conclusions précises d’après les mesures d'absorption des oximes par 
suite de la présence des formes tautomères dans les solutions. 

Dans ce mémoire se trouvent exposées les déterminations faites 
sur l'absorption des dérivés des oximes (oximes 0 et N-substituées) 
qui ne peuvent prendre des formes tautomères. Leur structure a été 
établie à la fois par des mesures d’absorption et par des méthodes 
chimiques. Ces recherches ont permis do confirmer que les oximes 
existent non seulement sous les formes oxime et iso-oxime mais 
encore sous une forme particulière (forme • transparente ») dans 
laquelle le ■ couplage » entre le groupe fonctionnel et le reste de la 
molécule est nul. 


Dans un précédent mémoire nous avons exposé (1) comment, 
après une étude spectrale effectuée par l’un de nous, avec M m " Gru¬ 
mes (2), puis avec M m# Bruzeau (3), sur des oximes de séries très 
différentes, on était arrivé à cette conclusion que, en solution ou à 
l’état liquide, ces corps peuvent exister sous deux formes qui 
avaient été désignées respectivement sous les noms de formes 
• absorbante • et « transparente ». 

L’absorption de la forme • absorbante » correspond à celle de 
corps pour lesquels il existe un couplage important entre la fonc¬ 
tion oxime et le radical auquel cette fonction se trouve liée. 
Ces corps ont des spectres tout à fait semblables (forme et position 
des bandes d’absorption) & ceux des dérivés éthyléniques obtenus 
en remplaçant, dans les oximes, le groupe fonctionnel par une fonc¬ 
tion éthylénique (4). On peut par suite attribuer à ces corps la 
structure (1) qui est généralement attribuée aux oximes. 

Les oximes • transparentes » ont des spectres qui ressemblent à 
ceux des substances dans lesquelles le groupe oxime n’exerce du 
point de vue de l’absorption qu’une influence très faible sur le 
radical auquel il est fixé (le couplage est sensiblement nul). 
L’absorption de ces corps est analogue à celle des composés dans 
lesquels le carbone de la fonction oxime est saturé, comme c’est le 
cas pour la structure iso-oxime (II). 

OH ; «>C-NH; ®>C=N.OR'; ®>C-N.R 1 : ?>C=N.R 

R x/ R R \ / R || 

(I) (H) O <UI) O (IV) (V) O 


«XtN 
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Les recherches de M. et M ma Freymann (5) sur l’absorption, dans 
le proche infra rouge, de ces mêmes oximes (liquides ou dissoutes) 
ont confirmé l'existence de la forme iso-oxime qui fut mise en 
évidence par la présence, dans le spectre de ces corps, de la bande 
du groupe NH qui n’existe que pour la structure (II) ; dans les mêmes 
conditions, il n’a pas été possible de déceler la présence de cette 
bande dans les spectres des solutions de la forme « absorbante *. 

Cependant, d'après ces mesures, la proportion de la forme iso- 
oxime est en général faible et ne dépasse pas environ 30 0/0. Or, 
d’après leurs spectres d'absorption dans l’ultra-violet, les solutions . 
de la forme « transparente » des oximes devraient contenir la ] 
forme iso-oxime presque pure. 

Cette anomalie ne peut s’expliquer que ou bien s'il se produit 
un réarrangement électronique dans les atomes qui constituent le 
groupe fonctionnel, ou bien encore si le « couplage » entre la fonc¬ 
tion oxime et le chromophore, sur lequel cette fonction se trouve 
fixée, est modifié par une déformation des angles vaientiels. On 
connaît, en effet, de nombreux cas où des variations d’absorption 
ne peuvent être interprétées que par l’une ou l'autre de ces causes. 

11 était toutefois assez difficile de tirer des conclusions nettes à 
la suite des mesures d’absorption effectuées sur les oximes par le 
fait que ces corps se trouvent vraisemblablement en équilibre à 
l'état liquide ou dissous sous les deux formes (I) et (II). 

Nous avons entrepris l'étude chimique et spectrale des dérivés 
de substitution des oximes (lesquels ne peuvent présenter de phé¬ 
nomène de tautomérie) afin de rechercher si, en dehors des struc¬ 
tures (111) et (V) qui leur sont généralement attribuées, ces corps 
ne sont pas susceptibles de prendre d’autres formes. 

Cette recherche devait par ailleurs nous permettre, par l'étude 
des dérivés de substitution de la forme « transparente ■ des 
oximes, de préciser la structure de ces dérivés et par suite celles 
de oximes. 

Toutes les recherches concernant la structure des dérivés des 
oximes n’avaient, semble-t-il, été faites que sur des substances 
dérivant d’oximes dont on ne connaît que la forme « absorbante ». 

Ces recherches ont donné lieu à une longue suite de travaux dont 
nous résumons l’essentiel des conclusions. 

Si la conception stéréochimique de Hantzsch et Werner permet¬ 
tait de concevoir l'existence, pour la para nitrobenzaldoxime, de 
deux dérivés méthylés isomères dans lesquels le groupe CH 3 est 
lié à l’oxygène et qui seraient les deux stéréoisomères correspon¬ 
dant à la formule (IV) (*), elle ne pouvait expliquer l’existence d'un 
troisième isomère dans lequel le groupe CH 3 est lié à l'azote. On 
attribua tout d'abord à cet isomère la forme iso-oxime de Beck- < 
mann (VII). 

Forster et Holmès (6), après une étude des propriétés du méthyl- 
isonitrosocamphre, proposèrent pour ce composé la formule (VIII), 

(*) Il faut signaler que celte structure (IV) avait été attribuée précisé¬ 
ment à des corps qui, en réalité, ainsi que nous avons pu le constater 
d’après leur absorption possèdent la structure (V). 



1938 


M~ RAMART-LUCAS BT J. HOCH. 


989 


NO a C6H^CH=N.O.CH 3 

(VI) 

CO 

^8^1^ I 

ChN.CH 3 
(VIII) ^ 


N0 2 CcH,CH-N. CH, 

(Vil) \ y 


r.ch=n.c 6 h 5 

I! 

O (IX) 


dans laquelle l’azote est pentavalent. Angeli, Alessandri et Alazzi- 
Mancini (1) admirent plus tard cette même structure pour les N- 
phényl-oximes et leur attribuèrent la formule (IX). 

Les raisons pour lesquelles ils écartent la formule de Beckmann 
sont les suivantes : contrairement aux oxydes d’éthylène, les déri¬ 
vés N-substitués sont instables vis-à-vis de Mn0 4 K, De plus, l’ac¬ 
tion du bromure de phénylmagnésium sur la N-phénylbenzal- 
doxime donne une a-phényi-^-diphénylméthylhydroxylamine; cette 
réaction est tout à fait semblable à celle que l'on observe quand on 
traite la benzylidène aniline par le bromure de phénylmagnésium. 

Enfin, O. L. Brady et ses collaborateurs (8) ont fait une étude 
très complète des dérivés de substitution des oximes et sont 
arrivés aux mêmes conclusions. En particulier, ils ont isolé les 
quatre dérivés méthylés isomères de la para nitrobenzophénone 
oxime. 

N0 2 CeH 4 C.C 6 H 5 N0 2 C 6 H,C.C 6 H 5 

(a) N.O.CHj (b) CH 3 N=0 


NOAH.C.QHj 
(c) CH 3 oJ 


N0 2 C 6 H 4 C.C c H 5 
(d) oJl.CHj 


La constitution de ces oximes a été déterminée par la nature des 
produits qu’elles donnent quand on les traite par HI. Avec les 
deux oximes (a) et (c) on obtient quantitativement de l’iodure de 
méthyle, avec les oximes (b) et (d) il se forme de la méthylamine. 
Ajoutons encore que les mesures d’absorption effectuées sur les 
N-méthylbenzaldoximes et N-méthylnitrobenzaldoxime par O. L. 
Brady (9) confirment entièrement les structures ainsi proposées 
pour les dérivés N-métbylés des oximes. 

Nous donnons ici, sous forme de tableau, la liste des produits 
étudiés en indiquant les méthodes qui ont été utilisées pour les 
obtenir. 


Dérivés benzylés de» oximes PE P. F. Méthodes de préparation 


Dérivés de la benzaldoxime. 


C m H a .CH«N.O.CH | .C B H 1 

c*h 1 .ch=n.ch 1 .c, 1 h 3 

II 


187-/17 mm. 


Oxime sodée 4- CICH-.C.H, 
Aldéhyde -f NH t .O.CH t .C # H* 

82» Oxydation de C,H,.CH t .N.CH t .C u H (! 

OH 

Aldéhyde + HO. NH. CH,. C,H| 
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Dérivés de la méthylènedioxy-8 A-benzaldéhyde. 


CH,. 0,. C K H,.CH=N. 0. CH, .C,H, 


55* Aldéhyde+ NH..0.CH, C*H, 
Oxime sodée + CICH,.C,H, 



Ml- Aldéhyde + HO.NH.CH,.C.H, 

Dérivé de la propiophénone-oxime. 

c$*> c =»n.o.ch,.c (1 h 1 

195*/2Î mm. 

Oxime sodée -f CICH,. C.H. 
C6tone + NH,.0.CH,.cX 

Dérivé» de» trialcoylacétophénones-oximes. 

C * H,N 'C=N.0.CH,.C e H 3 

(CH»),C 


41* Oxime sodée + C1CH,.G*H- 
Cétone -HNH 1 .0.CH,.C,H,' 

C*H # C^N.O.CH,.CeH, 

(CH,)^i 

200*/15 mm. 

Oxime sodée 4- CICH,,C,H, 
Cétimine + NH,.0.CH,.C t H 1 

C.H. 

C,H,.CH,C=N.O.Cn,.C 1 ,H 3 

(CH,),*ic 


(fi* Oxime sodée + CICH,. C.H, 
Cétone + NH,.0.CH,.C,H, 

Dérivés de la benzophénone-oxime. 

(C a H 1 ) I >C=N.0.CH,.C 4 H, 


01* Oxime sodée + CICH.C.H, 
Cétimine + NH,.0.CH,.C,H, 

(C«H S ) 1 >C=N.CH,.C,H 5 

Ü 


11Ô» Cétimine + HO.NH. CH,. C,H, 

(C,H 3 )^>CH,.N=5CH.C*H, 


101* Oxime sodée + CICH,.C.H, 


Dérivé» de la 4-Méthyl- 4'-méthoxybenzophénone-oxime. 

71* Oxiipe codée -(- CICH,.C*H, 
Cétimine + NH,.O.CH,.C«H 1 

Dérivé de la méthylènedioxy-8 . 4-benxophénone-oxime. 

CH s .0 1 .C,H 4>c _ n 0 ch c^h w . 0xime + cich c,H, 

Cétimine + NH,.0.CH,. C.II, 

Dérivé» de V indanone-oxime et de la diméthylindanone-oxime. 

CH, 

C«H.< >CH. îlO/13 mm. Oxime sodée + CICH,.C^H, 

C=N.O.CH,.C„H, Cétone + NH,.O.CH,.C,H, 

CH, 

C,H*< >C(CH,), 2Û0*/13 mm. Oxime sodée -f- CICH*.C,H, 

C=N.O.CH,.C,H, 

La préparation de chacune de ces substances a été dans beaucoup 
de cas réalisée par deux procédés différents. La détermination de 
leur structure a été faite h la fois par des méthodes chimiques et 
par l’analyse spectrale. 
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Les méthodes de synthèse qui ont été utilisées sont les suivantes : 
i° alcoylation directe des oximes par action des halogénures d’al- 
coyles sur les oximes sodées; 2° condensation des dérivés O et N- 
alcoylés de l’hydroxylamine sur les aldéhydes et les cétones ou sur 
leurs cétimines. 

En partant d'une oxime de structure (1), la première de ces mé¬ 
thodes nous a souvent donné un mélange de dérivés N-substitué 
et O-substitué. 11 faut, par suite, admettre que l’oxime sodée se 
trouve en équilibre sous les deux formes A et B conduisant res¬ 
pectivement aux dérivés alcoylés C et D, la forme D s’isomérisant 
en la forme E. 


£>C=N.OH < 


R 


p>C=N.O.Na 

(A) 

>C—-N. Na 

V ( B, 


£>=N.O.R" 

(C) 

5>C-N.R" 

V 


(D) 


5>c=N.R" 

R II 

(E) O 


Il parait en être de même lorsque l’on part d’une oxime qui, 
d’après son absorption, possède la forme « transparente ». Les 
mesures faites sur les mélanges liquides obtenus par alcoylation 
directe conduisent à cette conclusion. Toutefois, nous n’avons pu 
jusquici obtenir au cours de ces réactions les deux formes à l’état 
solide. 

Le second groupe de méthodes de synthèse ne donne dans chaque 
cas qu'un seul dérivé alcoyié, celui-ci pouvant parfois subir par la 
suite une transposition intramoléculaire qui consiste en une migra¬ 
tion d’un hydrogène accompagnée d’un déplacement d’une double 
liaison. 


?>C=N.CH,R' 

R || ->- 

R >CH.N=CHR' 

R fl 

o 

O 


L’étude de l’absorption de ces composés a permis de préciser leur 
structure et par suite celle des oximes qui leur correspond. 

Les bandes d’absorption des dérivés N-substitués des oximes 
sont situées plus près du visible et ont une intensité d’absorption 
plus élevée que celle des dérivés O-substitués isomères. Les 
speetres de ces substances s'accordent tout à fait avec les for¬ 
mules par lesquelles on les représente ordinairement (V). La com¬ 
paraison de leur spectre avec celui des oximes qui auraient la 
même structure ne peut être faite, les oximes n’étant pas connues 
sous cette forme. 

En ce qui concerne les dérivés O-substitués des oximes qui pos¬ 
sèdent la forme « absorbante », nous avons constaté que leurs 
spectres sont très voisins de ceux des oximes dont ils dérivent (ce 
qui indique une même structure). 

Or, il a été établi que ces speetres correspondent & une des subs¬ 
tances dans lesquelles le carbone de la fonction oxime se trouve 
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lié par deux liens valentiels à l’azote (4). 11 faut par suite admettre 
que les dérivés O-substitués des oximes « absorbantes » possèdent 
bien la formule qui leur est ordinairement attribuée. 

Dans le cas où les dérivés des oximes « transparentes » ont pn 
être isolés à l’état solide ou bien encore lorsqu'ils ont été obtenas 
par action des cétones sur l’O-benzylhydroxylamine, les courbes 
d’absorption de ces substances sont, ici encore, tout à fait sem¬ 
blables aux oximes « transparentes » dont ils proviennent. Lorsque 
les composés préparés par alcoylation des oximes « transparentes * 
sodées sont liquides (et ne peuvent par suite être purifiés que par 
distillation), leur absorption révèle que l’on est en présence d’un 
mélange contenant surtout de la forme « transparente »,à côté d’un 
produit plus absorbant que nous supposons être l’isomère N subs¬ 
titué. 

L’hydrogénation des dérivés des oximes par le sodium et l’alcool 
absolu qui, d’après leur absorption, ont la forme « transparente », 
conduit à leur attribuer la même formule que celle des dérivés O- 
substitués des oximes ayant la forme « absorbante ». 

Nous avons en effet obtenu une amine primaire et de l’alcool 
benzylique, alors que, dans les mêmes conditions, les oximes N- 
substituées donneraient des amines secondaires (voir la partie 
expérimentale). 

On est donc conduit à admettre que les dérivés O-substitués des 
oximes ayant soit la forme « transparente », soit la forme « absor¬ 
bante » doivent avoir la même formule quand on utilise les sché¬ 
mas par lesquels nous représentons les corps organiques, et pos¬ 
sèdent la même structure que les oximes dont ils dérivent. 

Pourtant la différence importante , à la fois dans la « couleur » et 
dans le comportement chimique entre les oximes « transparentes - 
{et leurs dérivés) et les oximes « absorbantes » {et leurs dérivés) ne 
peut s'expliquer que par une isomérie d'une nature spéciale que l'un 
de nous a mis en évidence par l'analyse spectrale et qui résulterait 
soit d'une déformation des angles valentiels , soit d'un réarrange¬ 
ment électronique des atomes qui forment le groupe fonctionnel. 


Partie expérimentale. 

I. Mesures d'absorption. 

Toutes les déterminations spectrales ont élé effectuées sur les 
solutions alcooliques des substances étudiées aux concentrations 
de N/100 et N/1000. Les courbes ont été tracées en portant en 
ordonnées les logarithmes des coefficients d’absorption et en 
abscisses les fréquences avec indication des longueurs d'ondes 
correspondantes. 

Dérivés de la benzaldoxime. — Sur la fig. 1 se trouvent tracées 
les courbes de la benzaldoxime (courbe 1), de l’O-benzylbenzal- 
doxime C 6 H 5 CH=N.O.CH 2 C6H 5 obtenue : 1° en traitant la benzal¬ 
déhyde par NH>.O.CH 2 C 6 H 5 (courbe 2); 2° par action du chlorure 
de benzyle sur la benzaldoxime sodée (courbe 3). 
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Le spectre du dérivé O-benzylé obtenu par condensation de l'O 
benzylhydroxylamine avec la benzaldéhyde, est semblable comme 
position et forme des bandes à celui de la benzaldoxime. La 



> 375o J33J iooa 273o 2Soo Zio7 214 Z 
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courbe du composé obtenu en benzylant la benzaldoxime sodée 
correspond à un mélange d’O-benzylbenzaldoxime (qui est liquide 
et ne peut par suite être purifiée que par distillation) et d’un produit 
plus absorbant qui est vraisemblablement le dérivé N-benzylé 
(l'alcoylation des oxiiues sodées donne généralement un mélange 
de dérivés O- et N-substitués) (voir la partie théorique). 

La même figure contient la courbe de la N-benzylbenzaldoxime 
C 6 H 5 CH=N-CH 2 C 6 H s (P. F. 82») (courbe 4). Les bandes d’absorption 

<Ü 

de ce corps se trouvent situées plus près du visible et possèdent 
une intensité d’absorption plus élevée que les bandes de son 
isomère. Cette ditïérence de spectres est tout à fait en accord 
avec la différence de structure de ces deux isomères. 

Dérivé» de la 3.4-méthylènedioxy benzaldoxime. — La fig. 2 
soc. chtm. , 5* stia., t. 5, 1938.— Mémoires. 66 
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contient les courbes de la 3.4 -méthylènedioxybenzaldoxime 
CH 2 .0 3 .C ô H 3 .CH=N0H (P. F. 110°) (courbe i), celle de son dérivé 
O-benzylé CHj.O^CsHjCHrN.O.CHî.QHs (P. F. 55°) (courbe 2) 
et enfin celle de son dérivé N-benzylé CH 2 .0 2 .C 6 H 3 CH=N.CH 2 QH 5 


(P. F. 121°) (courbe 3). 



f, 9 .z 


Ici encore, le dérivé O-benzylé possède un spectre tout à fait 
semblable à celui de l'oxime dont il dérive, ce qui correspond à 
une analogie de structure. La courbe du dérivé N-substitué se 
trouve plus proche du visible et possède un coefficient d'absorp¬ 
tion plus élevé que celle de son isomère O-substitué. 

Il est à remarquer que la courbe de la N-benzyl-3.4-méthylène- 
dioxy-benzaldoxime est notablement différente de celle de la ben- 
zaldoxiiue ce qui confirme la structure qu’on lui attribue. En effet, 
s'il s’était produit un déplacement de la double liaison (comme 
cela a été constaté dans le cas de la benzylbenzophénone-oxime) 
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donnant ainsi an composé CH 3 0 3 . QH 3 . CH 3 . N=CH. C^Hj, la courbe 

O 

d'absorption de ce corps eût été très voisine de celle de la N-ben- 
zylbenzaldoxime puisque ces deux substances possèdent le chro- 
mophore CqH s .CH=N qui communique sa « couleur • à la molécule, 

O 

l’influence du radical étant faible. 

Dérivés de la propiophénone oxime. — Les dérivés de la propio- 
phénone oxime sont liquides et ne peuvent être purifiés que par 
distillation. 

Sur la fig. S se trouvent tracées les courbes de la propiophé¬ 
none oxime (courbe 1 ), celle de son dérivé O-benzylé obtenu en 
traitant la cétone par l'O-benzylhydroxylamine (courbe 2 ) et celle 
du composé obtenu en benzylant l’oxime sodée (courbe 3). 



On constate que ce dernier produit est constitué par le dérivé 
O-benzylé contenant une substance plus absorbante qui est très 





996 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 

vraisemblablement le dérivé N-benzylé (que nous n’avons pu ni 
isoler de ce mélange, ni préparer par une autre méthode). 

Dérivés de la benzophénone-oxime. — Les courbes de la benxo- 
phénone-oxime (P. F. 143°) (courbe 1), de son dérivé O-benzylé 
(C 6 H 5 ),>C=N.O.CH 2 .C 6 H 5 (P. F. 61°) (courbe 2), de son dérivé N- 
substitué (C c H 5 ) 2 >C=N.CH 2 .C c H 5 (P, F. 119°) (courbe 3) et, enfin. 


la courbe du produit d’isomérisation du dérivé précédent 
(C 6 H 5 ) 2 >CH-N=CH.G 6 H 5 (P. F. 161°) (courbe 4) se trouvent tracées 
sur la ûg. 4. || 

O 

L’oxirae et son dérivé O-benzylé ont des spectres analogues, ils 
ne se différencient que par une variation assez faible dans la 
position des bandes et dans l'intensité d’absorption. 



* 
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La courbe du dérivé N-substitué se trouve fortement reculée 
vers le visible par rapport à celle de son isomère O-substitué. 

Le spectre du produit fondant 4 161° est pratiquement identique 
à celui de la N-benzylbenzaldoxime. Ceci indique que les deux 
produits possèdent le même groupe C 6 H 5 CH=N-, puisque c’est en 

O 

fait le chromophore qui donne la « couleur » à la benzyladoxime, 
le radical benzyl n'exerçant qu'une faible influence sur le spectre 
d’un produit aussi absorbant. Il s’ensuit que les mesures d’ab¬ 
sorption confirment nettement la formule que l’on attribue au corps 
fondant à 161° (comparée à l'influence qu’exerce le groupe 
CçHsCI^N- du point de vue de l’absorption, celle du diphényl- 

O 

méthyle est très faible). 

Dérivés de la 4-méthyl-4'-méthoxy-benzophénone-oxime . — La 
flg. 2 contient les courbes de l’oxime (courbe 4), de son dérivé 

O-benzylé cî^O.C^H >C=N.O CHAH* (P. F. 115») (courbe 5) et 
celle de son isomère (P. F. 71°) (courbe 6). 

La faible différence d’absorption qui existe entre les deux dérivés 
benzylés isomères permet d’écarter l’hypothèse que l’un serait le 
dérivé O-substitué et l’autre le dérivé N-substitué. On est ainsi 
conduit à penser que les substances sont des stéréoisomères syn 
et anti. 

Dérivé de la 3.4-méthylènedioxybenzophénone-oxime. — Nous 
donnons sur la fig. 5 les courbes d’absorption de l'oxime (P. F. 143°) 
(courbe 1), et celle de son dérivé O-benzylé : 


CH 2 .0 2 .C6H 3 v 

>C=N.O. 

c g h/ 


CH 2 .C,H s 


(P, F. 84°) (courbe 2). Ici encore, on constate une grande analogie 
entre le spectre de l’oxime et celui de son dérivé O-substitué. Il ne 
nous a pas été possible de préparer le dérivé N-benzylé. 

Dérivés des trialcoylacétophénones-oximes . — Nous avons mesuré 
l'absorption des dérivés benzylés des oximes : de la triméthylacé- 
tophénone, de la diméthylbutylacétophénone, de la dimétbylben- 
zylacétophénone. 

Les oximes de ces trois cétones possèdent des absorptions tout 
à fait différentes de celles des oximes précédentes. Leurs solutions 
sont constituées, ainsi que nous l'avons exposé dans l’introduc¬ 
tion, par un mélange d’iso-oximes (en quantité relativement faible) 
et de la forme « transparente * de l’oxime. Pour l’un et l’autre de 
ces isomères le « couplage » entre le groupe fonctionnel et le radi¬ 
cal aromatique est très faible, et les spectres sont très voisins. Par 
suite les mesures d'absorption ultraviolette ne permettent pas 
d’identifier l’une ou l’autre de ces formes lorsqu’elles se trouvent 
à l’état de mélange. 

Les dérivés substitués des oximes ne pouvant prendre de formes 
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taatomères, il devenait pins aisé de déterminer leur structure à la 
fois par des méthodes chimiques et par l’analyse spectrale. 



VIO' 12 &o 0 9oo looo lloo !2oo 13oo I4oo 
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De façon générale les dérivés O-substitués (nous n'avons pas 
obtenu de dérivés N-benzylés) ont une absorption voisine de celle 
de l’oxime correspondante, comme c’est le cas dans toutes les autres 
séries. 

Parmi ces corps, les dérivés benzylés de la diméthylbenzylacéto- 
phénone-oxime et celle de la triméthylacétophénome oxime ont été 
obtenus cristallisés et ont pu par suite être préparés à l’état opti¬ 
quement pur. Les autres dérivés possèdent des absorptions qui 
correspondent à des corps de même structure, mais qui sont mé¬ 
langés à une petite quantité d’un isomère plus absorbant qui ne 
peut être éliminé par distillation, et que nous supposons être le 
dérivé N-substitué. 

L’étude chimique du dérivé O-benzylé de la N-butyldlméthylacé- 
tophénone-oxime ne laisse aucun doute sur sa structure. 

La fig- 3 contient les courbes de la triméthylacétophénone-oxlme 
(courbe 4), de son dérivé Obenzylé obtenu par action du chlorure 
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de benzyle sur l'oxime sodée (courbe 5) et, enfin, de ce même com¬ 
posé préparé en condensant lacétoneavec rO-benzylhydroxylamine 
(courbe 6). Sur la fig. 5 sont tracées les conrbes de la diméthyl- 
benzylacétophénone-oxime tcourbe 3), de son dérivé O-benzylé 
obtenu en traitant l'oxime sodée par le chlorure de benzyle (courbe 
4), de cette même substance préparée eu condensant la cétone avec 
la benzylhydroxyl&mine (courbe 6), enfin celle du dibenzyle 
(courbe 6). Nous ne donnons pas les courbes des dérivés de la 
diméthylbutylacétophénone qui sont tout à fait semblables aux 
courbes des dérivés de la triméthylacétophénone. 

Si l’on compare les courbes des dérivés de la propiophénone à 
celles des dérivés des trialcoylacétopbénones, on constate une diffé- 
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rence très importante qui ne se justifie ni par une différence dans 
la structure de ces composés puisqu’ils possèdent les uns et les 
autres la forme des dérivés O-substitués, ni par la présence des 
radicaux alcoyies puisque ceux-ci sont transparents dans l'ultra¬ 
violet moyen. 

Il faut donc admettre que nous sommes en présence d’une sté- 
réoisomérie d’un genre spécial qui n’a été jusqu’ici révélée que par 
l’étude des spectres ultraviolets. 

Dérivés des indanones-oximes. — Sur la fig. 6 sont tracées les 
courbes de l’indanone-oxime (courbe 1), de son dérivé O-benzylé 
(courbe 2), et sur la fig. 1 celles de la diméthylindanone-oxime 
(courbe 1) et de son dérivé O-substitué (courbe 2). 
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Ces oximes et leurs dérivés de substitution possèdent la forme 
« absorbante •. La diméthylindanone-oxime et l’O-benzyl-n.a-di- 
méthylindanone-oxime sont jusqu'ici les seuls exemples d’oximes 
a.a-disubstitués qui se trouvent sous la forme •< absorbante ». 


Préparation des benzyl-oximes. 

Les O-benzyl-oximes ont été le plus souvent préparées par deux 
des méthodes suivantes : 

A) Action de rO-beazylhydroxylamine, soit sur les aldéhydes ou 
les cétones, soit sur les cétimines correspondantes : 

A t ^>C=0 + NH 2 .0.CH 2 .C 6 H 5 -V R**- O.CH 2 .0 6 H 5 -hH 2 O 

A 2 ^>C=NH + NHj.O.C^.QHs ^>C=N.O.CH 2 .C 6 H 5 -J- nh 3 

B) Action du chlorure de benzyle sur l'oxime sodée au moyen de 
l’alcoolate de sodium (cette dernière méthode donne dans la plu¬ 
part des cas un mélange de dérivé O-substitué et de dérivé N-subs- 
titné). 

En ce qui concerne les N-benzyloxiines, les dérivés cétoniques 
ont été obtenus par la méthode B & côté de leurs isomères O-subs* 
titués et les dérivés aldéhydiques par la méthode C : 

C) Action de la N-benzylhydroxylamine sur les aldéhydes. 


Ar. CHO + OH. NH. CH 2 . CeHs 


Ar. CH=N. CH 2 . CeHs 


Méthode A. 

1. Action de VO-benzylhydroxylamine sur les aldéhydes ou les 
cétones. — Les vitesses avec lesquelles s’effectue cette réaction 
sont très variables suivant les cas. Tantôt elle se fait rapidement 
à la température ordinaire (aldéhyde benzoïque), tantôt il faut 
chauffer le mélange au B.-M. pendant un temps plus ou moins long 
(vingt heures dans le cas des trialcoylacétophénones). 

Nous avons opéré de la façon suivante : nous avons mélangé la 
cétone ou l'aldéhyde avec de la benzylhydroxylamine en léger 
excès ; lorsque la réaction est terminée, le mélange devient trouble 
par suite de la formation de gouttelettes d’eau. On reprend le tout 
par de l’éther, on sèche sur S0 4 Na 2 anhydre, on filtre et on chasse 
l’éther. Le résidu est ensuite purifié soit par distillation, soit encore 
par cristallisation lorsque le produit est solide & la température 
ordinaire. 

2. Action de V O-benzylhydroxy lamines sur les cétimines. — L'O- 
benzylhydroxylamine réagit plus rapidement avec les cétimines 
qu'avec les cétones correspondantes. Lorsqu’on mélange les deux 
produits, il se dégage immédiatement de l’ammoniac. Il suffit de 
chauffer quelques heures au B.-M., jusqu’à cessation du dégage- 
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ment d’ammoniac, pour terminer la réaction. La suite des opéra¬ 
tions est identique à celle qui a été précédemment décrite. 

Lorsque l'imine se prépare aisément, cette méthode est préféra¬ 
ble à la précédente, car non seulement la condensation de la ben- 
zylhydroxylamine avec l'imine est plus rapide mais encore, si le 
dérivé obtenu est solide à la température ordinaire, sa purilication 
par cristallisation est plus facile, les cétimines étant en général j 
liquides ou bien fondent bas. 

Méthode B. 

Action du chlorure de benzyle sur les oximes sodées. — Nous 
avons opéré, pour effectuer cette réaction, de la façon suivante : 
on introduit 1,25 at. de Na dans 10 fois son poids d'alcool absolu : 
lorsque le sodium a disparu, on ajoute une molécule d’oxime 
séchée et pulvérisée. La réaction est calme ; on chauffe doucement 
environ 1 heure, puis on fait tomber goutte à goutte 1,25 mol. de 
chlorure de benzyle et on chauffe le tout jusqu'à ce qu’un essai 
prélevé ne présente plus de réaction alcaline avec le tournesol. 

Lorsque la réaction est terminée, on verse le contenu du ballon 
dans l’eau, on chasse l'alcool, on reprend par de l'éther. La solu¬ 
tion éthérée est séchée sur SO*Na 2 anhydre, ûltrée, puis l’éther est 
çhassé. Le produit ainsi obtenu est ensuite mélangé à son volume 
d’éther de pétrole, puis fortement refroidi. Lorsque la benzyl-oxime 
est solide on la puriûe par des cristallisations répétées ; dans le 
cas contraire, on distille l’éther de pétrole et l’on fractionne le 
produit. 

Les premières fractions contiennent de l’oxyde d’éthyle et de 
benzyle provenant de l'action du chlorure de benzyle sur l’alcoolate 
de Na en excès. La température s’élève ensuite et le dérivé benzylé 
de l’oxime distille à point ûxe. Les rendements sont pratiquement j 
quantitatifs, on ne retrouve pas d’oxime inaltérée. 

Méthode C. | 

Action de la N-benzylhydroxylamine sur les aldéhydes. — Si les 
aldéhydes réagissent facilement avec CeH 5 .CH 3 .NH.OH (il suffit 
en effet de mélanger les deux produits à la température ordinaire 
pour effectuer la réaction), il n’en est pas ainsi quand il s’agit 
des cétones. A notre connaissance, toutes les tentatives faites 
jusqu’ici pour réaliser la condensation de la N-benzylhydroxylamine 
avec les cétones ont échoué. 11 en est de même si l’on tente de faire 
réagir la benzylhydroxylamine sur les acétals. Nous avons toute¬ 
fois réussi à préparer une N-benzylbenzophénone-oxime en traitant 
la cétimine de la benzophénone par la N-benzylhydroxylamine. 

Dérivés de la benzaldoxime. j 

O-benzylbenzaldoxime C t H5,CH=N.O.CH 3 C 6 n 5 . 

Ce corps avait déjà été préparé par la méthode (A<) par Alessan- 
dri (11) et par la méthode (B) par Beckmann (12). Nous l’avons 
gaiement obtenu par ces deux méthodes. 
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N-benzylbenzaldoxime C 6 H 5 .CH=N.CH 2 .C 5 H 5l P. F. 82°. 


O 

La synthèse de ce corps avait déjà été réalisée par Alessandri (11) 
en traitant la benzaldéhyde par la N-benzylhydroxylamine et par 
Behrend et Leuchs (13) en oxydant la dibenzylhydroxylamine par 
du ferricyanure de potassium en solution alcaline. Nous avons 
utilisé l’une et l’autre de ces méthodes. 


Dérivés de la 3.4-méthylènedioxybenzaldoxime. 
O-benzylpipéronaldoxime CH 2 .0 2 . CflH 3 . CH =N. O. CH 2 . QH5, 

P. F. 56°. 

Ce corps, qui ne semble pas encore avoir été décrit, a été obtenu 
par les méthodes A t et B. Il a été purifié par cristallisation dans 
l’éther de pétrole. 

Dosage d'azote (Dumas). — Trouvé : N 5,48. — Calculé pour C li H lI 0 1 N; 
N 5,49. 


N-benzyl-3.4-méthylènedioxybenzaldoxime 
CH 2 .0 3 . C 6 H 3 . CH=N.CH 2 . C 6 H 5 , P. F. 12K 


Ce corps a été obtenu par l'action de la N-benzylhydroxylamine 
sur le pipéronal. 

Dosage dazote (Dumas). — Trouvé : N 5,31. — Calculé pour C li H lï O,N ; 
N 5,52. 


Dérivés de la propiophénone oxime. 

C H 

O-benzylpropiophénone-oxime £ 3 jj 5 >C=N. O.CH 2 .C (J H 5 , 

P. E. 195°, 22 mm. 

Cette substance, qui ne parait pas avoir été signalée, a été pré¬ 
parée par les méthodes A 2 et B ; comme elle est liquide, nous avons 
analysé les échantillons obtenus à partir de chacune de ces mé¬ 
thodes. 

Dosage d'azote (Dumas). — I. Trouvé : N : pour I. 5,98, pour II. 5,98. — 
Calculé pour C 10 H„ON : N 5,85. 

Dérivés de la benzophénone-oæime. 
O-benzylbenzophénone-oxime (C 6 H 5 ) 2 > C=N.O.CH 2 .C 6 H 5 , P. F. 61°. 

Recristallisée plusieurs fois dans l’éther de pétrole, cette oxime 
se présente sous forme de gros cristaux incolores. Elle avait déjà 
été préparée par action du chlorure de benzyle sur l’oxime sodée 
de la benzophénone, au moyen de C 2 H s ONa, par Spiegler (14). Cet 
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auteur le décrit comme un produit fondant & 55°. IL n’isole pas 
d’autres produits dans cette réaction. Alessandri (15), en faisant 
agir C 6 H 5 CH 2 I sur la benzophénoneoxime sodée, isole ce même 
produit qu’il décrit comme fondant à 58°, mais, & côté de ce corps, 
il en obtieutun autre qui fond à 119°, et auquel il assigne la formule 
de la N-benzyloxime de la benzophénone (C 6 H 5 \jC=N.CH 2 .C 6 H 5 . 

O 

Nous avons également préparé l'O-benzylbenzophénone-oxime 
en traitant la benzophénone par NH 2 .O.CH 2 .C 6 H 5 . Le produit ainsi 
obtenu est pur du premier jet. 


N-benzylbenzophénone-oxime (C 6 H 5 ) 2 >»C=N.CH 2 .C 6 H 5 , P. F. 119®. 


Ainsi que nous venons de le dire, ce corps avait déjà été décrit 
par Alessandri (15). Nous l’avons obtenu en traitant la benzophé- 
nonimine par la N-benzylhydroxylamine. On chauffe le mélange au 
B.-M. jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus d’NH 3 , on l’étend ensuite 
de son volume d’alcool et on le refroidit à — 10°. La benzyloxime 
ainsi obtenue est puriûée par cristallisation dans de l’alcool. 

Dosage d'azote (Microdosage) (Damas). — Trouvé : N 4,96. — Calculé 
pour C„H it ON ; N 4,88. 


N-benzylhydryloxime de l'aldéhyde benzoïque 
(C 6 H 5 ) 2 >CH.N=CH.C 6 H 5 , P. F. 161®. 


Nous avons exposé qu’en traitant de la benzophénone sodée par 
Cgf^CH^Cl nous avons obtenu en quantité prépondérante le pro¬ 
duit normal de la réaction; l’O-benzylbenzaldoxime, P. F. 61°. A 
côté de ce produit, nous avons isolé un composé dont la teneur eu 
azote est identique à celle d’une benzyloxime de la benzophénone 
et qui, recristallisé dans l’alcool, se présente sous forme de belles 
aiguilles fondant à 161° (nous n’avons pas pu dans cette réaction 
isoler le composé fondant à 119°). Ces deux produits de la réaction 
se séparent aisément en traitant le mélange par de l’éther de 
pétrole. L’O-benzylbenzaldoxime se dissout assez facilement dans 
ce solvant à chaud, tandis que le corps fondant à 161® y est à peu 
près insoluble. 

Dosage d'azote (Dumas). — Trouvé : N 4,96. — Calculé pour C^H.-ON ; 
N 4,87. 

Traité par C1H dilué à chaud, il fournit de l’aldéhyde benzoïque 
(identifié par sa semi-carbazone P. F. 238®) et une base fondant à 
75® qui a été identifiée avec la N-benzhydrylhydroxylamine 
(C 6 H 5 ) 2 CH.NH.OH préparée par une autre méthode. Les caractères 
chimiques et l'étude de l’absorption de ce composé nous ont conduit 
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à lai attribuer la formule de la N-diphénylméthylbenzaldoxime 
déjà préparée par Alessandri (15) par oxydation de; 

C G H 5 .CHj.N.CH(C 6 H 5) 2 avec HgO. 

OH 

La formation de ce composé s'explique ainsi : il se fait d’abord 
la N-benzylbenzophénone-oxime qui, dans les conditions de l’expé¬ 
rience, subit une transposition intramoléculaire (migration d'un H 
avec déplacement de la double liaison) selon le schéma ; 

^ 5 >&=N.CH j .C,H 5 S*ÎÎ s >CH . N=CH. CjH 5 

O O 

Dérivés de la 4-méthyl‘4'-méthoxybenzophénone-oxime . 

0-benzyl-4-méthyl-4'-méthoxybenzophénone-oxime 

C CH!clH >C=N OCHj CeH5 P F - H5 ° 

Ce corps s’obtient aisément en condensant QHs.CHjO.NHj 
avec la 4-méthyl-4'-méthoxybenzophénone. Il se forme également 
par action de CgHsCHjCl sur l’oxime sodée correspondante. On le 
purifie par cristallisations répétées dans l’éther de pétrole. 

Dosage d'azote (Dumas). — Trouvé : N 4,46. — Calculé pour C^H^C^N ; 
N 4,44. 

0-benzyl-4-méthyl'4'-méthoxybenzophénone-oxime. P. F. 71°. 

Lorsque l’on traite la 4-méthyl-4'-méthoxybenzophénone-oxime 
sodée par CgH 5 CH 2 C1, on obtient, à côté du corps que nous venons 
de décrire, fondant à 115°, une substance isomère, fondant & 71°. 
Ces deux composés se séparent aisément par des cristallisations 
fractionnées dans l’éther du pétrole. 

Dosage d’azote (Dumas). — Trouvé : N 4,44. — Calculé pour C„H tt O t N ; 
N 4,44. 

L’analyse spectrale des deux substances indique que l’on est en 
présence de deux stéréoisomères cis et trans. 

Dérivé de la 3.4-méthylènedioxybenzophénone-oxime. 

O-benzyl-3 . 4-méthylènedioxybenzophénone-oxime 

CH 2 °qh^ n o ch ^ P F ' 84 ° 

Préparé par les deux méthodes Aj et B, ce corps a été purifié 
dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole. 

Dosage d’azote (Dumas). — Trouvé : N 4,il. — Calculé pour C fl H„O.N J 
N 4,*8. 
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Dérivés des t rialcoylacé top hénones-oxi mes. 


Chacune des substances qui vont être décrites a été obtenue par 
les deux méthodes A t et B. 

L'Obenzyl-triméthylactophénone-oxime i v CH 3 ) 3 C.C.C g I1 1 P.F. 41 e . 

pl.O.CH 2 .C 6 H 3 

Cristallisé dans Féther de pétrole, il se présente sous forme de 
belles aiguilles Unes. 

Dosages d'azote (Dumas). — Trouvé :N I, 5,22 ; II, 5,49. — Calculé pour 
C,,H tl ON ; N 5,24. 


L'O-benzyl-diméthyl n-butylacétophénone-oxime 


(CH^C.C.QH, 


N.O.CH 2 C 6 H 5 


est une huile douée d'une faible odeur, bouillant à 200° sous 
15 mm. N’ayant pu, puisque ce corps est liquide, identifier par un 
point de fusion les divers échantillons obtenus par les méthodes A,, 
B, et aussi par un contact de 6 mois & froid de la cétone et de 
C 6 H s .CH 2 .O.NH 2 , nous avons analysé chacun de ceux-ci. 

Dosages dazote (Dumas). — Trouvé : N I, 4,59; 11,4,80 ; III, 4,43. — Cal¬ 
culé pour C„H„ON ; N 4,58. 

L'O-benxyl-diméthylbenxylacétophénone-oxime 

qh 5 ch^ 

(CHa)?^ m C6Hs H. F. 82» 

N.O.CH 2 .C 6 H 5 

Cette substance a été purifiée par un mélange d’éther et d’éther 
de pétrole. 

Dosages d’azote (Dumas). — Trouvé: N I, 4,15; II, 4,23. — Calculé pour 
C u H w O.V ; N 4,08. 

Afin de préciser la structure des dernières des oximes ■ trans¬ 
parentes », nous avons réduit la benzyloxime de la butyldiméthyl- 
acétophénone. 

Rédaction de l'oxime benzylée de la diméthyl-nbutyl- 
acétophénone. 

Nous avons effectué la réduction de ce composé au moyen du 
sodium et d'alcool absolu. Dans ces conditions une oxime N-subs 
tituée doit conduire à une amine secondaire, une oxime O-substi- 
tuée à une amine primaire et à un alcool, suivant les schémas. 
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£>C=N. R" £>CH .NH. R'' + H 2 0 

R ,j 

O 

*>C:=N.OR'' £>CH.NH 2 + R'OH 


Nous avons isolé, comme produit de la réduction : 

1* Une base bouillant à 145-146° sous 12 mm. ; 

2° Un produit neutre passant à 92-95° sous 12 mm. 

La base réagit immédiatement avec l’isocyanate de phényle, 
donnant unephénylurée qui, recristallisée dans l’alcool, fond à 140°. 

Sa teneur en N correspond au phényl-l-diméthyl-2.2-amino-l- 
hexane. 


( CH 3 ) 2 rH r „ 

NH, 


Dosage d’azote Dumas). — Trouvé : N 6 , 88 . — Calculé pour C U H„N ; 
N 6,88. 

Dosage d’azote (Dumas) de la phénylurée. — Trouvé : N 8,77. — Cal¬ 
culé pour C^II^ON, : N 8,64. 

Nous avons obtenu cette même base en réduisant l’oxime de la 
n-butyldiméthylacétophénone P. F. 138° par le Na et l’alcool absolu. 
Sa phénylurée est identique à la précédente. 

Le produit neutre est de l’alcool benzylique. 11 fournit, en effet, 
avec l’isocyanate de phényle, une phényluréthane fondant à 75° et 
ce P. F. n’est pas abaissé quand on le mélange avec la phényl¬ 
uréthane de l’alcool benzylique. 

L’ensemble de ces faits permet de conclure que le dérivé ben- 
zylé de la butyldiméthylacétophénone-oxime possède la constitu¬ 
tion d’un dérivé O-substitué. 


O-benzyloxime de l'x.x-diméthylindanone 


CH 2 

\c 


^ch 3 

xh 3 


ONO.QAHs 


L’a.a-diméthylindanone ne réagit pas avec C c H s .CH 2 ONH 2 , même 
quand on chauffe le mélange de ces deux composés à 110°. Par 
contre, le dérivé benzylé s’obtient avec un excellent rendement par 
la méthode B. C’est une huile épaisse bouillant à 200° sous 13 mm. 

Dosages d’azote (Dumas). — Trouvé: N I, 5,85; 11,5,35. — Calculé pour 
C„H„ON; N 5,«8. 

CH 2 

L'O-benzyloxime de Vindanone C 6 Hv< >CH 2 

C=:N.O.CH,C c H 5 

Se fait facilement aussi bien par la méthode A que par la mé¬ 
thode B. C’est une huile épaisse instable, qui jaunit déjà quand on 
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la distille. Elle bout à 210-212° sous 13 mm. avec une légère décom¬ 
position et à 171-173° sous 1 mm. sans décomposition. Refroidie 
dans un mélange de glace et de sel,elle se prend en masse. Recris¬ 
tallisée dans l’éther de pétrole elle fond à 29°. 

Dosage d’azote (Dumas). — Trouvé : N 5,78. — Calcule pour C„H tl ON ; 
N 5,94. 

A côté de ce produit principal, il se forme encore un autre produit, 
en toute petite quantité, qui est insoluble dans l’éther de pétrole. 
Recristallisé dans l'éther et éther de pétrole il se présente sous 
forme d'aiguilles fondant à 142-143°. 

Sa teneur en azote indique qu’il n'est pas isomère avec l’O-ben- 
zyloxime de l’indanone. 

Dosage dazote (Dumas). — Trouvé : N 9,99. — Calculé pour C^H^ON; 
N 5,94. 

Nous n’avons pas poursuivi l’étude de ce corps. 


Préparation des matières premières. 

L’étude de l’absorption dans l’ultra-violet des corps organiques 
exige non seulement une purification rigoureuse de ces corps, mais 
aussi l'obtention à l’état très pur des matières premières qui sont 
utilisées pour en réaliser la synthèse. 

Nous indiquerons brièvement les méthodes de préparation et de 
purification de ces substances dont un certain nombre n’avaient 
pas encore été signalés. 


Préparation des benzylhydroxylamines. 

O-benzylhydroxylamine C 6 H 5 .CH 2 .O.NH 2 . — Cette substance a 
été obtenue en suivant les indications de Behrend et Leuchs (13). 
C’est une huile incolore bouillant à 110° sous 15 mm. 

N-benzylhydroxy lamine y P. F. 57°. — Nous avons préparé ce com 
posé en suivant la méthode décrite par Behrend et Leuchs (1S). 

En ce qui concerne les détails de ces opérations, nous n’avons 
rien de particulier à ajouter à ce qui a été décrit par Behrend et 
Leuchs sauf que le rendement en dibenzylhydroxylamine est plus 
faible quand on opère sur de grandes quantités. 

Pour obtenir ce produit pur nous en avons fait tout d’abord le 
chlorhydrate lequel a été purifié de la façon suivante ; on le dissout 
dans la plus petite quantité possible d’alcool absolu, puis on le 
précipite par de l’éther anhydre. Cette opération est répétée jusqu * 
ce qu’il soit optiquement pur. En traitant le chlorhydrate par une 
solution de CO a Na 2 , on obtient, après le traitement habituel, la 
base cherchée qui, purifiée par cristallisation dans un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole, fond à 57°. 

Cette méthode de purification ne s'effectuant pas aisément sans 
perte de substance, nous avons préparé au lieu du chlorhydrate, 
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l’oxalate qui est facile à purifier rigoureusement par cristallisation 
dans l’alcool. LaN-benzylhydroxylamine, régénérée de son oxalate 
par C0 3 Na 2 , est optiquement pure. 


Préparation des aldéhydes et des cétones. 

Parmi les composésdont nous noussommes servis au cours de ce 
travail, la benzaldéhyde, le pipéronal, la propiophénone et la ben- 
zophénone nous ont été fournis par le commerce, nous les avons 
seulement purifiés. 

SAMéihylènedioœybenzophénone CH 2 O 2 C 0 H 3 CO.C 8 H 5 , P. F. 56°. 

Obtenue par hydrolyse de son imine au moyen de QH dilué, cette 
cétone cristallise dans un mélange d’éther et d’éther de pétrole en 
lamelles blanches (ce corps ne semble pas avoir été signalé). 

Analyse. — Trouvé : C 74,59 ; H 4,48. — Calculé pour : C 74,84; 

H 4,4*. 

Trialcoylacétophénones C 6 H 5 .CO.C 

Toutes les substances dont nous nous sommes servis étaient 
déjà connues. Nous les avons préparées par la méthode de Haller 
et Bauer (16). 

Diarylcétimes ^£>C=NH.Ces composés ont été obtenus suivant 

la méthode classique qui consiste à faire réagir un organo-magné- 
sien mixte sur le benzonitrile ou ses dérivés de substitution et à 
décomposer le complexe formé par une solution froide de NH 4 C1. 

ArCN-f Ar'MgX ~y ^>C=N.MgX -y ^>C=NH 

Parmi les imines que nous avons préparées, seule celle delaben> 
zophénone était connue. 

p-toèyl-p anisylcétime C cl£c 8 H 4 >C=NH ’ P ’ F ’ 61 °’ 

Cette imine a été obtenue en traitant lep-méthyl-benzonitrile par 
le bromure de p-anisyltnagnésium. Purifiée par cristallisation dans 
un mélange d’éther et d’éther de pétrole, elle est incolore mais 
s’altère & la longue. Hydrolysée par C1H à chaud, elle donne la 
cétone correspondante (P. F. 89°) qui est identique à celle que 
Orechow et Brouty (17) ont obtenu par action de CH 3 OC c H 4 COC1 
sur le toluène en présence de C1 3 A1. 

Dosage d’azote (Dumas). — Trouvé : N 5,89. — Calculé pour C„H l9 ON ; 
N 6 , 22 , 

Soc. chik., 5* sAr., t. 5, 1988. — Mémoires. 
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S. 4-méthylènedioxybenzophénone-imine 

CHjOaCoH^.jW, P. F. 210-211, 11 mm. 
c 6 h s 

Ce corps résulte de l’action de C<;H s MgBr sur le 3.4-métliylène- 
dioxybenzonitrile obtenu lui-même par déshydratation de l’oxime 
du pipéronal (P. F. 110°) par l’anhydride acétique (Marens) (18). 

Dosage d azote (Dumas). — Trouvé : N 5,99. — Calculé pourC lt H M O.N : 
N 6,22. 


Préparation des oximes. 

Toutes les oximes étudiées ont été préparées par la méthode clas¬ 
sique consistant & mélanger (NH 3 OHïHC 1 (1,5 mol.) avec une solu¬ 
tion aqueuse d’acétate de sodium (1,6 mol.), ajouter l’aldéhyde, la 
cétone ou la cétimine (1 mol.) et la quantité d'alcool juste néces¬ 
saire pour rendre la solution homogène. Les aldéhydes et les céti- 
mines réagissent instantanément et complètement avec l’hydroxy- 
lamine; les cétones demandent 1 h. de chauffage au bain-m&rie 
pour que la réaction soit achevée. 

A l’exception de la 3.4-méthylènedioxybenzophénone-oxime tous 
ces composés étaient connus. 

Cette oxime, cristallisée dans l’alcool, fond & 143°. 

Dosage d'azote (Dumas). — Trouvé : N 5,64. — Calculé pour C t4 II ll 0 1 N ; 
N 5,81. 
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N°!06. — Sur le magnésien du bromopentaméthylbensène 
par H. CLEMENT. 

(25.2.1988.) 


On a préparé par la méthode d'entraînement de Grignard le ma¬ 
gnésien du bromopentamétbylbenzène et montré que la formation de 
ce dernier s’accompagne de celle du carbure mixte résultant vraisem¬ 
blablement de l’action de l'halogénare entraîneur sur le magnésien 
de l'entraîné : 

H.Mgl -f Kl = MgX, -f R-R' 

On a étudié l’action des principales fonctions sur le magnésien du 
bromopentamétbylbenzène. Cette action, dans le cas où deux phases 
successives sont possibles, se limite le plus souvent à la première 
phase. C’est ainsi que la fonction ester donne naissance non à un 
carbinol tertiaire mais à une aldéhyde ou une cétone. 

Les chlorures d’acides donnent des cétones par double décomposi¬ 
tion, non des carbinols tertiaires. 


Préparation de la solution magnésienne. 

Le magnésium ne se combine pas avec le bromopentamétbyl¬ 
benzène, même si on remplace l’oxyde d’éthyle par l’oxyde de pro- 
pyle. Pour provoquer la formation du magnésien cherché, il est 
nécessaire de faire appel à la méthode d’entraînement de Gri¬ 
gnard (1). 

Entraîneur : C 2 H 5 Br ; formation de l'éthyl-pentaméthylbenzène. 

Cl3 H 20* 


Après une série d’essais, on a reconnu que des quantités équi- 
moléculaires des deux dérivés halogénés constituaient un réactif 
convenable. Nos opérations furent effectuées avec 2/10* de mol./g. 
de bromopentamétbylbenzène, autant de bromure d’éthyle, et 10 g. 
de Mg (quantité théorique 9,6 g.). 

La formation des dérivés magnésiens respectifs étant accompa¬ 
gnée de celle d’un carbure mixte R-R', il n’est pas inutile de fixer 
les quantités d’éther employé. Nous savons en effet que la forma¬ 
tion du diphényle (ou celle du dibenzyle) par une réaction sembla¬ 
ble dépend de la température d’ébullition éthérée, donc de sa con¬ 
centration. 

La totalité du bromopentamétbylbenzène dissoute dans 550 cm 3 
la dissolution n’est complète qu'à chaud) est placée dans le 
wallon à réaction. L’entraîneur est d’autre part mélangé à 50 cm 3 
l'éther. On fait tomber 1/S de la quantité totale de ce dernier dans 
a solution éthérée du ballon, portée à l’ébullition. La réaction 
commence au bout de quelques minutes ; on l’entretient en laissant 
omber goutte & goutte la solution de l’entraîneur, et à aussi basse 

(!) Grignard, C. R. } 1934,198, 625. 
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température que possible afin de diminuer la proportion de carbure 
mixte formé. 

L’existence de ce dernier est mise en évidence par une précipi¬ 
tation plus ou moins abondante (suivant la concentration) de Br 2 Mg 
en fin de réaction. 

Remarque : il peut arriver, si la solution est trop concentrée que 
du carbure mixte précipite en fin de réaction en même temps que 
Br 2 Mg. 

Pour déterminer, dans les conditions expérimentales ci-dessus, 
la quantité et la nature du carbure formé, on a filtré la solution 
magnésienne dans un courant d'hydrogène sec pour séparer le pré¬ 
cipité et le magnésium en excès, puis décomposé la solution par 
le traitement habituel. Dans le cas où l’entraîneur est le bromure 
d’éthyle, le précipité ne renferme pas de carbure mixte. On épuise 
le précipité à l'éther, dissout le Br 3 Mget pèse le Mg en excès: S,5 g. 

Le traitement habituel de la solution magnésienne fournit, après 
qu’on a chassé l'éther d’extraction, 33 g. d’un produit brut qui 
cristallise par refroidissement. On le dissout dans 200 cm 3 d’alcool 
bouillant et sépare par cristallisation : 

a) 9 g. d’une fraction I ; puis, après avoir chassé la moitié de 
l’alcool ; 

b) 10 g. d’une fraction II ; 

c) enfin 12 g. d’une fraction III, très solubie même à froid, et 
qu'on ne peut séparer qu'en chassant la presque totalité de l’alcool. 

Les fractions I et II ont été soumises & une nouvelle cristallisation 
fractionnée dans l’alcool. Les cryoscopies de ces fractions ont donné 
les résultats suivants : 


Cryoscopies 

Ayant recristallisation : fraction I 177 ; fraction II 17% 

Après - — I' 177 ; — IF 177 

— — : — I" 179 ; — H" 177 

Toutes ces fractions semblent donc constituées par le même 
corps de masse molaire 177, valeur qui serait en excellent accord 
avec la masse molaire de l’éthyl-pentaméthylbenzène : calculée 176. 

On a mélangé les fractions I', II'', II' et II", puis fait recristalliser 
dans le benzène. Le produit obtenu a pour masse molaire par 
cryoscopie 115. 

Analyse. Trouvé C 88 ,& H 11,U 

Calculé C 88,M H 11,36 pour C tt H l0 

L’éthyl-pentaméthylbenzène se sublime & partir de 118°; si on le 
chauffe rapidement, il fond à 125°. 

Nous croyons que la formation de l’éthyl-pentaméthylbenzènc 
est suffisamment démontrée. Il est vraisemblable de l’attribuer i 
la réaction : 

CVCH^Br + C 2 H 5 .MgBr = Br 2 Mg + 

Quant & la fraction III (cryoscopie: trouvé 149), elle est constitué* 
par du pentaméthylbenzène, comme on peut le vérifier par le poi n 
de fusion : 51°. 
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Il n’a pas été trouvé de quantité notable de bromopentaméthyl- 
benzène : 2 à 5 g. 

Le rendement de la réaction de Grignard normale (formation de 
R-MgX), calculé à partir de la quantité de pentaméthylbenzène 
trouvée, est de 40 0/0. Le carbure R-R' se forme dans une propor- 
tion de 54 0/0. 11 y a 6 0/0 de bromopentamétbylbenzène non trans¬ 
formé et de pertes. Ces résultats sont en accord avec la quantité 
ci-dessus de Mg récupéré. On calcule en effet que 3,6 g. de ce der¬ 
nier doivent demeurer en excès. 

Pour contrôler encore ces résultats, on a recueilli l’éthane produit 
par la décomposition par l’eau de la solution magnésienne à l’ébul¬ 
lition : soit 1850 cm 3 , ce qui correspond à un rendement de forma¬ 
tion de R-MgX de 41 0/0. 

Entraîneur : CH 2 =CH.CH 3 Br ; formation de Vallyl-pentaméthyl¬ 
benzène, C 14 H 20 . 


On obtient par la même méthode et avec les mêmes quantités 
moléculaires de produits réactionnels : 

15 g. d’allyl-pentaméthylbenzène, caractérisé par sa cryoscopie : 
trouvée 189 (calculée 188) et par son analyse : 

Analyse. Trouvé C 89,17 H 10,74 

Calculé C 89,38 H 10,64 pour C tt H M 

L’allyl-pentaméthylbenzène est comme son homologue éthylé, un 
corps blanc, bien cristallisé. Il se sublime à partir de 128°, et, 
chauffé rapidement, fond & 185°. 

Le rendement de la réaction magnésienne normale est de 60 0/0. 

Remarque. — Si on remplace le bromure par l’iodure d’éthyle, le 
rendement de la réaction magnésienne normale n’est pas sensible¬ 
ment modifié. 

Nous étudierons ci-dessous l’action de quelques groupements 
fonctionnels sur le bromure de pentaméthylbenzènemagnésium. 

Action de Vanhydride carbonique . Acide pentaméthylbenzoique 
C 6 (CH 3 ) 5 C0 2 H, soit C]]H^0 2 < 

On fait passer un courant de C0 2 sec dans la solution magné¬ 
sienne préparée comme ci-dessus (entraîneur: C 2 H 5 Br), en refroi¬ 
dissant à 0° et jusqu’à fin de réaction. L’insolubilité du complexe 
magnésien formé produit une précipitation partielle. On décom¬ 
pose par le traitement habituel et chasse l’éther d’extraction. 

Si on traite séparément par la glace pilée la solution éthérée et 
le précipité, on constate qne la première ne réagit que très faible¬ 
ment. Au contraire, le précipité réagit très énergiquement avec 
mise en liberté de magnésie- 

Le produit brut sera repris par 200 à 300 cm 3 d’alcool bouillant 
(pour 2/10* de mol./g. de bromopentaméthylbenzène), et par cris¬ 
tallisation fractionnée on isolera : 

a) Une faible quantité de bromopentamétbylbenzène non trans¬ 
formé : 2 g. ; 
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b) 17 g. d’éthyl-pentaméthylbenzène, insoluble dans l’alcool froid, 
et caractérisé par sa cryoscopie et son point de fusion ; 

c) 15 g. d’un produit blanc, bien cristallisé, séparé par concen¬ 
tration au double de la solution alcoolique. C’est l’acide pentamé- 
thylbenzolque, déjà préparé par Jacobsen (2). Il fut caractérisé par 
son point de fusion: 210° (Jacobsen 2i0°,5), par sa cryoscopie : 
trouvée 199, calculée 192, et par son analyse: 

Analyse. Trouvé C 74,2 H 8,30 

Calculé C 75,0 H 8,33 pour C lt H u O t 

On a caractérisé sa fonction acide en préparant le sel de calcium 
et l’ester méthylique, en vérifiant que ce dernier fond bien à 67°,5. 

d) Dans le dernier filtrat de la cristallisation fractionnée, on 
trouve l'acide propionique (action du C0 2 sur C^HjMgBr) et 2 g. de 
pentaméthylbenzène provenant d’une action incomplète de l’anhy¬ 
dride carbonique. 

La carbonatation du magnésien du bromopentaméthylbenzène 
s’effectue donc normalement : 

Ge(CH 3 ) 5 . MgBr + CO a = C 5 (CH 3 ) 5 COOMgBr 

C«(CH3VC0 2 H + BrMgOH 

Le rendement calculé à partir du bromopentaméthylbenzène pri¬ 
mitif est de 40 0/0. 


Action de l'acétone . Pentaméthylphényl-diméthyl-carbinol 
C 6 (CB,) 5 .C(OH).(CH 3 ) 2 , soit C !4 H 22 0 et isopropylène pentaméthyl¬ 
benzène Gq(GH 3 )j. Gq(GH 3 ) : GH 2 , soit 

L’acétone réagit très énergiquement sur le bromure de penta- 
méthylbenzènemagnésium. Le carbinol tertiaire attendu se déshy¬ 
dratant facilement, il est prudent de décomposer le compleze 
magnésien et de concentrer les solutions alcooliques avec pré¬ 
caution. 

Chaque goutte d’acétone (soigneusement séchée) tombant dans 
la solution magnésienne produit un trouble blanc qui disparaît 
après agitation. La réaction s’arrête quand le trouble blanc per¬ 
siste. Il est probable que l’acétone précipite le compleze, dès qu'elle 
est en ezcès. 

Si on admet que la formation du magnésien normal H-MgX porte 
sur 40 0/0 du bromopentaméthylbenzène primitif (2/10* de mol./g. 
entraîneur G 2 H s Br), la quantité théorique d’acétone serait : 9,3 g, 
On a employé 11 g. de cette dernière. 

Par cristallisation fractionnée dans l’alcool après traitement 
habituel et après avoir chassé l’éther d’eztraction, on isole : 

a) Une fraction I insoluble dans l’alcool froid et donnant nais¬ 
sance par recristallisation dans le benzène anhydre à une fraction 1 


(2) Jacobsen. Ber., 1889, 22, 1221. 
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et une fraction I''. V est l’isopropylène-pentaméthylbenzène prove¬ 
nant de la déshydratation du carbinol formé : 

R.MgBr + CH 3 .CO.CH 3 -y R.COH(CH 3 ) 3 R.C(CH 3 )=CH 2 

Ce carbure a été caractérisé par sa cryoscopie : masse molaire 
trouvée 48T, calculée 488, et par son analyse : 

Analyse. Trouvé C 89,63 H 10,53 

Calculé C 89,38 H 10,94 pour C, 4 H M 

Il se sublime à 122° et ne doit pas être confondu avec l’allyl-pen- 
taméthylbenzène R. CH 3 . CH=CH 2 provenant de l'action de C 3 H 5 MgBr 
sur le bromopentaméthylbenzène. 

I" est l'éthyl-pentaméthylbenzène caractérisé par son point de 
fusion et sa cryoscopie. 

6) Une fraction II qui est un mélange d’isopropylène-pentainé- 
thylbenzène et de carbinol tertiaire correspondant. On la reprend 
dans très peu d’alcool. La portion qui cristallise la première est 
principalement formée de carbure mixte (éthyl-pentaméthylben- 
zène). Par concentration du filtrat, on sépare enfin le pentaméthyl- 
phényl-diméthylcarbinol dont l’analyse donne les résultats suivants: 

Cryoscopie : trouvée 203, calculée 206 ; 

Analyse. Trouvé C 81,83 H 70,79 

Calculé C 81,55 H 10,68 pour C 14 H, t 0 

Ce carbinol fond à 134° avec décomposition. 

Il a été déshydraté suivant la technique habituelle. On obtient 
et caractérise facilement le carbure éthylénique correspondant : 
masse molaire par cryoscopie, trouvée 191. 

Le rendement de la préparation du carbinol total ne dépasse pas 
25 0/0, dont près de la moitié est déshydratée. 

Remarque. — Il est avantageux de remplacer comme entraîneur 
le bromure d’éthyle par celui de méthyle. Le carbure R-R' attendu 
serait l’hexaméthylbenzène, facile à séparer en raison de sa très 
faible solubilité dans l’alcool. Il est alors possible de séparer les 
fractions I 1 et I" avec un meilleur rendement. 

Action du formiate d'éthyle. Pentaméthyl-benzaldéhyde 
C c (CH,) s .CHO, soit C tl H 16 0. 

On fait réagir le formiate d’éthyle, en solution éthérée à 30 0/0, 
sur la solution magnésienne précédente, préparée avec CH 3 I comme 
entraîneur pour faciliter la séparation du carbure mixte. La solu¬ 
tion doit être très étendue (1000 cm 3 d’éther au lieu de 600), car au 
fur et à mesure que le formiate d’éthyle est introduit dans la solu¬ 
tion, celle-ci précipite en même temps qu’apparalt une coloration 
violette qui disparaît avec un excès de réactif. Nous n’avons pas 
encore pu expliquer ce phénomène. 

La réaction se poursuit normalement jusqu’& ce qu’aient été 
ajoutés 18 g. de formiate, et ne semble pas se poursuivre au delà, 
même à l’ébullition. 
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Si on traite séparément par la glace pilée la solution et le préci¬ 
pité, on constate, comme dans le cas de l’anhydride carbonique, 
que ce précipité renferme la majeure partie du complexe magnésien. 

La quantité de formiate utilisé apparaît déjà trop forte pour que 
seule ait eu lieu la réaction normale conduisant & un alcool secon¬ 
daire. En effet, même si la formation du magnésien du bromopen- 
taméthylbenzène était quantitative, on ne devrait pas employer 
jusqu’à fin de réaction plus de 14 g. de formiate. Une mol./g. de ce 
dernier devrait en effet réagir avec deux mol./g. de R-MgX. 

Après traitement habituel de Ia’solution et du précipité, on réunit 
les éthers d’extraction, évapore au bain-marie et reprend à l’alcool 
le produit brut qui demeure liquide en raison de la présence du 
propanol secondaire. Cependant, par refroidissement énergique on 
parvient le plus souvent à précipiter, avant d'ajouter l’alcool, une 
très petite quantité de bromopentaméthylbenzène non transformé 
qu’il est commode de séparer immédiatement. 

Par refroidissement de la solution alcoolique, on sépare une 
fraction I qui est essorée ; par concentration à la moitié du filtrat, 
une fraction II ; enfin en évaporant l’alcool presque à sec, il reste 
de l’alcool isopropylique qui bientôt laisse déposer une fraction III. 

a) La fraction I est constituée par une très petite quantité d'hexa- 
méthylbenzène facile à caractériser par son point de fusion: 164°; 
masse molaire par cryoscopie (après recristallisation dans le ben¬ 
zène anhydre) ; trouvée 224, calculée 227 ; 

b) La fraction II, après une nouvelle cristallisation dans l’alcool 
dans les réactions de Schiff et de la résorcine. 

Cryoscopie : trouvé 176 ; calculé pour la Bz-pentaméthylbenzal- 
déhyde 476. 

Analyse.’ Trouvé C 81,3 H 9,1 

Calculé C 81,0 H 8,8 pour C,,H 4i O 

Nous 'croyons que la cryoscopie et l’analyse démontrent suffi¬ 
samment la formation de la'Bz-pentaméthylbenzaldéhyde. Celle-ci 
fond à 130»,5, 

c) La fraction III est constituée par un peu de pentaméthylben- 
zène provenant de la décomposition de magnésien n’ayant pas réagi. 
Le pentaméthylbenzène fût caractérisé par son point de fusion et 
sa cryoscopie. 

Le rendement en Bz-pentaméthylbenzaldéhyde ne dépasse pas 

20 0 / 0 . 

Ces résultats montrent que la réaction du formiate sur le magné¬ 
sien du bromopentaméthylbenzène se borne & la première phase, 
car, si la réaction avait été normale, on aurait dû obtenir un alcool 
secondaire. 

R. MgBr + H. COOCjH 5 = H. CR(OC 2 H 5 )OMgBr 
R. CHO + C 2 H 5 OH + BrMgOH 

Ce résultat est de plus en accord avec la quantité utilisée de 
formiate d’éthyle. Si la réaction avait lieu en deux phases et con¬ 
duisait à l’alcool secondaire, la quantité de formiate utilisée jusqu’à 
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fin de réaction, n'aurait pu dépasser au total (entraîneur et entraîné) 
2/10* de mol./g. ou 14,8 g. 

Remarque . — Les faibles quantités d’hexaméthylbenzène trouvées 
quand on remplace le bromure d’éthyle par celui de méthyle, de 
même que la quantité utilisée de formiate semblent indiquer que 
la formation du carbure mixte est alors moins importante. Les 
cristallisations fractionnées comportant toujours des pertes plus 
ou moins sensibles, il ne nous est pas possible de conclure défini¬ 
tivement. 

Action de Vacétate d'éthyle. Pentaméthylacétophénone 
Cg(CH 3 )5. CO. CH3, soit Cj^HjgO. 


Cette opération a été conduite comme la précédente, en rempla¬ 
çant le bromure par l'iodure d’éthyle. L’addition de l’acétate pro¬ 
voque une réaction régulière normale. On n'observe aucune for¬ 
mation de précipité. La réaction s’arrête comme précédemment 
quand on a ajouté 80 0/0 environ de la quantité théorique, calculée 
en supposant que la deuxième phase n’a pas lieu. 

Après avoir chassé l’éther d’extraction, on sépare un peu de bro- 
mopentaméthylbenzène, puis reprend le liltrat à l’alcool et effectue 
une cristallisation fractionnée. 

La fraction I, cristallisant la première, est un mélange de deux 
produits séparables par une nouvelle cristallisation fractionnée 
dans l'alcool. Ces deux produits sont : I 1 un peu d’hexaméthylben¬ 
zène (caractérisé par son point de fusion et sa cryoscopie), et un 
produit F dont la masse molaire (par cryoscopie après recristalli¬ 
sation) est 196. Ce produit n’est pas encore très pur. Plusieurs 
recristallisations donnent finalement une masse molaire constante 
de 187. 

La fraction II cristallisant ensuite (par concentration de l’alcool) 
a une masse molaire constante (après nouvelle cristallisation) 
égale à 189. 

Enfin il reste une fraction III (après avoir chassé la presque tota¬ 
lité de l’alcool) formée de butanol tertiaire dont se sépare à la 
longue un peu de pentaméthylbenzène. 

La fraction I" (purifiée) et la fraction II ont le même point de 
fusion 151°, et la même masse molaire. Nous croyons pouvoir les 
confondre. C’est de la Bz-pentaméthylacétophénone, ainsi que le 
montre l’analyse. 

Analyse. Trouvé C 81,9 fl 9,3 

Calculé C 82,1 H 9,5 pour C lâ H lt O 

Le rendement en Bz-pentaméthylacétophénone est de 40 0/0 à 
partir du bromopentaméthylbenzène primitif. 

Action du chlorure d'acétyle. Pentaméthylphényl-méthyl-éthyl- 
carbinol C 6 (CH 3 ) 5 .C(OH)(CH 3 )(C 2 H 5 ), soit C 15 H 24 0 . 

Le chlorure d’acétyle réagit très énergiquement, mais la réaction 
s’arrête quand on a ajouté 60 0/0 de la quantité théorique calculée 
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à raison de une mol./g. de chlorure pour une de magnésien entraîné 
(entraîneur C 2 H 5 Br). En effet comme on le verra plus loin, la réac¬ 
tion se borne encore principalement à la première phase. 

R. MgBr + CH 3 . COCI = CH 3 . CR(OMgBr)Cl 
CH 3 . CO. R + BrMgOH -f C1H 

Le traitement précédent par cristallisations successives et frac¬ 
tionnées dans l’alcool permet d'isoler ; 

I* de l’éthyl-pentaméthylbenzène ; 

II, un produit fondant à 146° et dont la masse molaire par cryos- 
copie est 187. Après purification, on constate que ce produit est 
identique à la Bz-pentaméthylacétophénone déjà préparée ; 

III un produit très soluble dans l'alcool, fondant à 52°. C’est le 
pentaméthylphényl-méthyléthyl-carbinol comme le montrent sa 
cryoscopie (calculée 220, trouvée 214) et sa combustion: 

Analyse. Trouvé C 81,0 H 10,8 

Calculé C 81‘8 H 10,9 pour C <a H u 0 

Dans une proportion que nous ne pouvons déterminer exacte¬ 
ment, il s'est formé un peu de carbinol suivant la réaction en deux 
phases : 

CH(j.CR(OMgBr)Cl + C 2 H 5 Br CHs.QOHXqh,. 

Le rendement en cétone est de 38 0/0, et celui en carbinol de 
17 0/0, calculés à partir du bromopentaméthylbenzène primitif. Ce 
qui confirme que la formation du magnésien normal ne dépasse 
pas 50 0/0. 

Remarque . — Il faut noter que la réaction normale n’a pas lieu 
avec une deuxième mol./g. de bromopentaméthylbenzène mais 
avec une mol./g. de magnésien entraîneur. 

Action de rester orthoformique. Aldéhyde pentaniéthylbenzolque. 

Celui-ci ne réagit pas à froid sur la solution magnésienne (en¬ 
traîneur CH 3 -Br). On chauffe deux heures à l’ébullition après avoir 
ajouté la quantité théorique d'ester, calculée en supposant que la 
réaction se borne à la première phase : 

OCjH s 

R. MgBr + H. C / OC 2 H 5 = H. CR(C 2 H 5 Oï 2 + C 2 H 5 OMgBr 

x oc 2 h 5 

H » 0 > R.CHO+2C 2 H 5 OH 

On isole par cristallisation dans l'alcool : 

1 une fraction insoluble à froid, recristallisée jusqu’à ce que soient 
constants les résultats de la cryoscopie : masse molaire trouvée 174, 
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calculée pour l’aldéhyde pentaméthylbenzofque 176. Cette fraction 
est de l’aldéhyde pentaméthylbenzoïque, déjà préparée, caracté¬ 
risée par son point de fusion : 131° ; 

Il du pentarnéthylbenzène et du propanol secondaire résultant de 
la réaction normale de l’entraîneur sur l’ester orthorformique. 

Si on emploie une quantité moindre d'ester, on n’isole cependant 
pas le carbinol attendu, mais toujours de la pentamétbylbenzal- 
déhyde. 

Remarque. — Dans cette opération, le précipité de Br 2 Mg habi¬ 
tuel (au cours de la préparation de la solution magnésienne) n’est 
apparu qu’en très faible quantité. Corrélativement, on n'est pas 
parvenu à séparer d'hexaméthylbenzène. Il semble se confirmer 
que la formation du carbure R-R' est beaucoup moins abondante 
quand on emploie le bromure de méthyle comme entraîneur. 

Le rendement (calculé à partir du bromopentaméthylbenzène pri¬ 
mitif) n’est que de 20 0 / 0 . 

On a d’autre part récupéré 20,5 de pentarnéthylbenzène, soit 
68 0/0. Ces chiffres confirment que la formation du carbure mixte 
n'a pas dépassé 20 0 / 0 . 


Action du chlorure de bemoyle. Pentaméthylbenzophénone 
C 6 (CH 3 ) 5 .CO.C 6 H 5 . soit CjgHjoO. 


Celui-ci réagit très énergiquement, mais la réaction s'arrête 
quand on a employé 60 0/0 de la quantité théorique, calculée à 
raison de une moi./g. de chlorure de méthyle pour une mol./g. de 
magnésien entraîneur et entraîné. Entraîneur : C 2 H 5 Br. 

Le traitement par cristallisations successives et fractionnées 
dans l’alcool permet d’isoler : 

I du bromopentaméthylbenzène (2 g.) non transformé fondant à 
160»,5 : 

II de l’éthylpentamétbylbenzène se sublimant à partir de 118° ; 

III un produit fondant à 125°, cristallisé en longues aiguilles. 
Cryoscopie: calculée pour pentaméthylbenzophénone 252, trouvée 
(dans l’acide acétique) 243. 

Analyse. Trouvé C 84,9 H 7,0 

Calculé C 85,71 H 7,93 pour C <( H m O 

Ce produit donne une semicarbazone fondant à 170°. 

C'est la pentaméthylbenzophénone, résultant de la réaction de 
double décomposition : 

C 0 (CH 3 ) 5 . MgBr 4 - C 6 H 5 COCl = BrMgCl + C 6 CH 3 ) 5 . CO. C«H 5 

On n’a pas constaté la formation de carbinol correspondant à la 
réaction normale. 

Le rendement en cétone ne dépasse pas 5 0/0. 
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Action de l'aldéhyde benzoïque. Diz-pentaméthylbenzhydrol 
C 6 (CH 3 ï 5 .CH(OH).C 6 H 5 , SOÜ C 1 b H m O. 


On fait réagir celle-ci en solution éthérée à 15 0/0 sur la solution 
magnésienne du bromopentaméthylbenzène (entraîneur C 2 H 5 Br). 
La solution doit être très étendue (1000 cm 1 d’éther au lieu des 
600 habituels), car au fur et & mesure que l’aldéhyde est introduite 
dans la solution, celle-ci précipite, et tout se prend finalement en 
une masse compacte d’aspect laiteux. 

On introduit de la glace pilée dans le ballon. Le précipité réagit 
très énergiquement. Après avoir chassé l’éther, on essore un peu 
de bromopentaméthylbenzène précipité par refroidissement, ajoute 
200 cm 3 d’alcool bouillant. Par cristallisation fractionnée on isole : 

I de l’éthylpentaméthylbenzène ; 

II du dis-pentaméthylbenzhydrol fondant à 101°,5 caractérisé par 
sa cryoscopie : calculée 254, trouvée 241, et sa combustion : 

Analyse. Trouvé C 84,3 H 8,8 

Calculé C 85,0 H 8,8 pour C lt H n O 

L'action de la benzaldéhyde sur le magnésien du bromopenta¬ 
méthylbenzène s’effectue donc normalement. 

Je remercie bien vivement, M. le Professeur Savard qui a bien 
voulu s’intéresser à mon travail et n\’aider de ses conseils. 

Istanbul-Kadi-Kein-KÔy. Lycée français. 


N° 107. — Contribution à l'étude des complexe» ; 
par Clément DUVAL. 

L’étude du transport des ions a été fréquemment employée pour 
la recherche des complexes eu solution aqueuse. Sous sa forme clas¬ 
sique, c’est une méthode délicate et dont les applications sont limi¬ 
tées. L’auteur a eu l’idée de la modifier, afin de la randre à la fois 
plus pratique et plus générale. L’appareil utilisé est d’une extrême 
simplicité. Son emploi combiné avec les techniques d’analyse quali¬ 
tative de Feigl, présente aussi l’avantage d'éliminer les erreurs cau¬ 
sées par les réactions secondaires. 

Après avoir contrôlé la valeur de la méthode dans le cas de com¬ 
plexes dont la constitution ne fait plus aucun doute, l’auteur a abordé 
l’étude d'un grand nombre d’espèces. Ces recherches ont conduit à la 
découverte de quelques composés nouveaux. A côté de l’intérêt pra¬ 
tique (explication des changements de coloration des sels de cobalt, 
dosage de l’eau de constitution, justification de la formule double des 
composés organo-magnésiens), les recherches exposées présentent un 
intérêt théorique; en effet, un grand nombre de combinaisons molé¬ 
culaires sont des complexes ; de plus, on peut étendre à certains 
corps organiques, une méthode expérimentale et une représentation 
formelle réservées jusqu’ici aux seuls composés de la chimie miné¬ 
rale (*). 

{*) Résumé du Mémoire présenté le 1" novembre 1986. en vue de 
l’attribution en 1987 du prix du Comité des Industries chimiques. 
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La théorie de Werner est maintenant classique, mais, bon nombre 
de professeurs, dans leurs exposés, font remarquer qu'elle ne doit 
pas être généralisée à l’extrême et qu’elle ne peut, à la rigueur, 
s'appliquer qu'aux complexes parfaits. 11 existe cependant, en 
chimie, une foule d’hydrates comme Cl 3 Co.2II 2 0, d'alcoolates, d’am- 
moniacates et de sels doubles comme la kafnite S0 4 Mg.ClK.3H 3 0, 
qui sont régulièremont exclus de la systématique de Werner, que 
l’on continue faute de mieux, & écrire en notation dualistique et 
que l’on entasse dans la rubrique : combinaisons moléculaires. 

Déjà, en 1929, j’avais été frappé, au cours d'une conférence de 
M. le Professeur G. Urbain (1) par le passage suivant: « 11 semble 
bien que toute combinaison moléculaire, qu elle soit robuste ou 
fragile, peut — je dirai même, doit — être désignée du nom de 
complexe... * J’avoue que la généralisation ne me parait plus telle¬ 
ment osée et les nombreux résultats que j’ai accumulés depuis 
1935 — ainsi que les divers chercheurs qui ont utilisé la méthode 
— me conduisent à penser que les sels doubles et les hydrates 
doivent former une bien faible minorité en chimie minérale. Les 
• beaux • exemples de sels doubles : aluns, schônites, carnallites 
sont des complexes ordinaires de Werner. 

Toutes les combinaisons ternaires sont des complexes. 

11 en est de même pour un grand nombre de combinaisons 
binaires, en particulier pour le chlorure aurique et le chlorure 
cobaltique. 

Or, qu’avons-nous à notre disposition pour déceler le caractère 
complexe d’une molécule? On ne peut sûrement pas, avec les 
complexes imparfaits, utiliser les agents chimiques et notamment 
l’eau, dont le premier soin est d’altérer la molécule. Il faut se tour¬ 
ner vers les méthodes physiques comme la conductibilité, l’indice 
de réfraction, le magnétisme, les diverses spectres. Leur emploi 
combiné peut donner d'utiles indications. Il est tout aussi simple 
de se rappeler la structure d'un électrolyte. C’est un corps formé 
d’un anion et d’un cathion. Il s’agit de mettre chacun d’eux en évi¬ 
dence avec un tube très simple muni de robinets. Une telle tech¬ 
nique m’a permis de rectifier diverses formules, d’en contrôler 
d’autres, de faire des remarques intéressantes en chimie comparée 
et surtout d’étudier en détail trois grandes questions publiées par 
ailleurs : 

1° La cause du changement de coloration du chlorure cobal- 
teux (2). 

2° La distinction entre l'eau de constitution et l’eau de cristalli¬ 
sation (application à l'ancien oxalate ferrique) (3). 

3° La structure des composés organo-magnésiens (4). 

Technique de la méthode. 

L’appareil utilisé est un tube en U de 10 à 12 cm. de hauteur, 
construit en verre pyrex ou en bakélite (cette dernière substance est 
réservée à l’étude des fluorures complexes), il est muni à sa base 
de deux robinets parallèles dont les voies ont, au moins, 4 mm. La 
substance étudiée (3 à 4 cm 3 ) est disposée, dissoute dans l’eau, 
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l'alcool, l’éther, etc., à la partie inférieure du tube jusqu’au niveau 
des robinets préalablement bien dégraissés avec la benzine (5). Les 
robinets restent fermés pendant toute la suite de l’expérience. Ce 
fait distingue la méthode de celle que j’avais préalablement utilisée 
pour l’étude du cobalticarbonate cobaltique (6), et par suite de celle 
qui fut imaginée par Coehn (1) pour l’électrophorèse. Après rinçage 
soigné des branches, celles-ci sont remplies d’un électrolyte con¬ 
venable, fixé dans chaque cas particulier par la nature des ions 
que l’on veut déceler. Deux électrodes affleurent le liquide de 
chaque branche et sont mises en communication avec le secteur 
continu à 110 volts (ou 220 volts, dans certains cas). Ces électrodes 
sont en charbon, en aluminium, plus souvent en platine. La durée 
de passage du courant varie de 10 minutes à 4 heures. 

Dans un modèle plus récent, j’ai soudé une troisième branche, 
sans robinet, à la courbure du tube. Outre la facilité de manœuvre 
de l’appareil qui est plus stable, il y a possibilité d’ajouter un 
liquide bien choisi, sans arrêter l’opération, ce qui peut donner des 
résultats qualitatifs sur la marche des ions. De plus, avec cet 
appareil à trois branches, on peut effectuer la migration d’ions à 
des températures variées ; la solution pouvant se dilater librement 
sans modifier l’état de fermeture des robinets. 

Pour tenir compte d’une dissymétrie possible de l’appareil, il est 
bon de recommencer l’expérience après avoir interverti les branches 
anodique et cathodique. Comme on ne graisse pas les robinets, ils 
s’usent; il est recommandé, sous peine d’observer des phénomènes 
de diffusion, de les faire roder tous les trois mois quand on en fait 
journellement usage. Il faut remarquer aussi que le procédé per¬ 
met une récupération facile des substances, ce qui peut être 
nécessaire lorsqu’il s’agit de composés de germanium, de l’or et 
du platine. 

La méthode s'applique aussi bien aux substances colorées qu’aux 
substances incolores. Dans ce dernier cas, on peut ajouter dans les 
branches un corps susceptible de développer une coloration avec 
l’un des ions ayant franchi le boisseau du robinet (eau oxygénée 
dans le cas de la solution chlorhydrique de chlorure de titane). 

Dans tous les cas, le contenu des branches est transvasé dans 
des tubes à essais où les analyses qualitatives et quantitatives 
peuvent être faites à loisir. 

Il y a plusieurs précautions à prendre dans l’emploi des tubes : 
1 ° la substance étudiée ne doit pas être colloïdale; en effet, les 
micelles sont souvent arrêtées par l’espace capillaire compris entre 
le boisseau et le robinet. Toutefois, il y a là un excellent moyen 
d’isoler une substance minérale retenue par divers colloïdes biolo¬ 
giques. 2° 11 ne faut pas toucher le tube dès que le courant passe. 
J’ai constaté aussi que dans les villes dépourvues de courant 
continu, l’emploi d'une commutatrice n’est possible que si le tube 
est placé sur un support distinct de celui du convertisseur. L’em¬ 
ploi d’un redresseur à oxyde de cuivre donne toujours des résul¬ 
tats nettement différents de ceux qui sont produits par un courant 
constant. 3° 11 faut éviter l’addition d’un réactif précipitant dans 
les branches, car le fonctionnement ultérieur des robinets dégrafe- 



1988 


G. DÜVAL. 


1028 


sés pourrait devenir difficile. 4° 11 faut couper le courant bien avant 
que les ions, ayant franchi les boisseaux n’atteignent les électrodes. 
En effet, le phénomène d’électrolyse venant à se manifester, on 
pourrait obtenir des résultats tout à fait opposés à ceux que 
l’on est en droit d'attendre. 5° Avant tout fonctionnement d’un 
appareil neuf, on doit s’assurer que les robinets ne laissent pas 
diffuser les liquides. Pour cela, on place de l’eau distillée dans la 
partie courbe de l’appareil et, après avoir fermé les robinets, on 
dispose de l’acide chlorhydrique dans les branches. Au bout de 
24 heures, et en l’absence de tout champ électrique, on ne doit pas 
déceler la présence de chlore dans la partie inférieure. 


l* r Cas. 

Le corps est isolé à Vétat solide ; son analyse est faite ; 
une même substance n’a pas cheminé dans les deux branches. 

C’est le cas le plus simple. Le procédé d’analyse a été essayé 
avec les complexes suivants dont la constitution ne fait plus de 
doute : ferrocyanure de potassium, cobaltinitrite de sodium, chlo¬ 
rure de chromi-hexa-urée, sel de Reinecke, acide aurichlorhy- 
dique, chlorure de cobalti-nitro-pentammine, plato-nitrite de potas¬ 
sium, chromi-oxalate de potassium, acide sullaminique, acide 
benzènesulfonique et ses sels, sel de Roussin de potassium, etc. 

La méthode s'impose quand il s’agit de discerner deux rnéta- 
mères d’ionisation. Parmi les exemples connus, nous avons étudié 
les deux sels : 

CI[CoBr(NH 3 ) 5 ] et Br[CoCl(Nll 3 ) 5 ] 

D’autre part, Spacu et Popper (8) ont montré, par la méthode 
réfractométrique que le chlorure cuivrique et le chlorure de cad¬ 
mium donnent un complexe qui doit posséder l'une des formules 
[CuCl 4 ]Cd ou [CdCl 4 ]Cu. L’expérience indique que tout le chlore et 
le cadmium se dirigent vers l’anode, tandis que tout le cuivre va du 
côté cathodique. La seconde formule est donc seule acceptable 
dans les conditions de concentration où j’ai opéré. 

Dans le même ordre d’idées, la méthode permet souvent de dis¬ 
tinguer entre un sel double et un complexe. La kalnite artificielle, 
par exemple, écrite jusqu'ici S0 4 Mg C1K 3H 2 0 doit être figurée 
[MgClS0 4 (H 3 0j 3 ]K conforme à l’hexacoordinence du magnésium, 
puisque, seul, le potassium se dirige vers la branche cathodique. 
Je me suis assuré par une méthode de conductibilité que la kalnite 
est bien un électrolyte binaire (dans l’eau, à 25°). 11 s'agit naturel¬ 
lement d’un complexe essentiellement fragile car tous les réac¬ 
tifs du magnésium, y compris l’hydroxy-H-quinoléine, permettent 
de déceler cet élément à l’état de cathion dans la solution aqueuse 
de kalnite. 

La carnallite et la schônite. en solution aqueuse concentrée don¬ 
nent aussi tout leur magnésium à l’anode, ce qui permet de leur 
attribuer des formules provisoires : 
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[MgCl 3 (H 2 0) 3 ]K.3H 2 0 et [Mg(S0 4 ) 2 (H 2 0) 2 ]K 2 .4 H 2 0 


La première s’apparente au composé bleu fourni par le chlorure 
cobalteux ( 2 ) tandis que la seconde, par suite de considérations 
qui seront expliquées dans un autre mémoire est plutôt un dérivé 
de l’acide orthosulfurique SO e H 6 , ce qui permet de l’écrire 
[Mg(S0 6 H 4 ) 2 (H 2 0) 2 ]K 2 . Cette formule moderne de la schônite est 
compatible avec l’isomérie cis-trans et l’isomérie optique. Le sel de 
Mohr donnant intégralement son fer à l’anode répond au même 
type salin, soit [Fe^0 6 H 4 ) 2 (H 2 0) 2 ](NH 4 ) 2 . On sait depuis longtemps 
que les aluns de fer et de chrome, à cause de leur couleur doivent 
être des complexes; en fait, ils libèrent intégralement le fer et le 
chrome dans la branche anodique (voir plus loin : 3 8 cas). 

Le constituant de la liqueur sulfo-chromique est un acide de 
formule [Cr0 3 S0t,]H 2 qui a pu être isolé sous forme solide et qui 
devient intermédiaire entre l’acide pyrosulfurique [SC^SOJ!^ et 
l’acide bichromique [Cr0 3 Cr0JH 2 . 

Le nitrate double de cérium et d’ammonium doit être représenté 
par [Ce(N0 3 ) 6 ](NH 4 ] 2 puisque le cérium qu’il renferme appartient 
exclusivement à l’anion. Le bromure de nickel ammoniacal conduit 
fort bien le courant quand il est en solution ammoniacale. Avec 
l’ammoniaque pure, il est impossible de déceler, même après 
4 heures, la présence du cathion ammonium dans la branche 
cathodique. Au bout de 10 minutes, avec « l’ammoniacate » envi¬ 
sagé, on reconnaît aisément le nickel et l’ammonium exclusive¬ 
ment à la cathode. Le terme ammoniacate peut donc être supprimé et 
l’on peut ranger le corps envisagé dans la famille des complexes 
hexacoordonnés en l’écrivant Br 2 [NitNH 3 ) 6 ]. Sa couleur violette 
indiquait d'ailleurs nettement que ce n’est pas un sel de nickel. 

Quand on dissout le platine dans l’eau régale, dans certaines 
conditions, on obtient des cristaux cubiques orangés, auxquels on 
donnait la formule Cl,Pt. u 2ClNO. Tandis que tout le platine se 
dirige vers la branche anodique, on peut reconnaître la présence 
de l’acide nitreux (et nitrique) dans la branche cathodique. Le 
corps envisagé devient ainsi le platichlorure de nitrosyle 
[PtCl 6 ](NO ) 2 satisfaisant aussi à la systématique de Werner. Plus 
récemment, avec P. Fauconnier (9), en vue de mettre au point une 
nouvelle technique pour la recherche de l’or, j’ai montré que le 
composé analogue de formule Cl 3 Au.CINO n’est autre que le sel de 
nitrosyle de l’acide aurichlorhydrique [AuC1 4 ]NO. 

Quand on sature d’ammoniac le trichlorure de phosphore, on 
obtient une poudre blanche, d’odeur forte, ayant sans doute la 
composition CI 3 P.ÜNH 3 . Le phosphore ayant été décelé seulement 
en cathode sous forme d’acide phosphoreux (et phosphorique) avec 
la totalité de l’ainmoniac, il est probable qu’on doive s’attendre à 
une formule telle que C1 3 [P(NH 3 ) G ] ce qui apparenterait le phosphore 
avec le cobalt et le chrome trivalents (en collaboration avec 
P. Renaud). 

Ces exemples montrent combien on doit agir avec prudence, dans 
les enseignements élémentaires relatifs à l’électrolyse. Le sodium 
peut être parfois dirigé vers l’anode comme dans le métaphosphate 
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de Graham et le phosphore vers la cathode dans la phosphammine 
précédente. La distinction entre métalloïdes et métaux devrait être 
rigoureusement abandonnée. 

Le germanochloroforme donnant tout son germanium vers 
l'anode comme l’a montré A. Tchakirian (10), doit bien s’écrire 
[GeClJH, formule établie d’ailleurs par d’autres procédés (Volkrin- 
ger, Tchakirian et Freymann) (11). Pour limiter ce premier cas, 
indiquons les résultats obtenus avec le sel de Streng, c’est-à-dire 
l'acétate triple d'uranyle, de magnésium et de sodium, obtenu 
journellement dans les laboratoires d’analyse au cours de la 
recherche du sodium par le réactif de Blanchetière ou celui de 
Kahane. La branche cathodique ne montre que du sodium. La 
branche anodique fournit un précipité avec l’ion phosphorique en 
milieu acétique (P0JJ0 2 H); après llltration, addition d'ammo¬ 
niaque et repos de 24 heures, on caractérise le phosphate ammo- 
niacomagnésien. Si l’on néglige les molécules d’eau du sel de 
Streng (on n’est pas encore bien fixé sur leur nombre), on peut 
écrire sa formule : 

[Mg}U0 2 (CH 3 C0 2 ) 3 | 3 ]Na 

établie en collaboration avec R. Charonnat. Naturellement, une 
telle formule laisse prévoir l’existence du pouvoir rotatoire pour le 
sel de Streng, mais celui-ci est trop fragile pour résister à l’action 
des alcaloïdes. 


2« Cas. 

La substance est isolée. Cest un autocomplexe. 

Un même corps migre dans les deux branches. 

Il est alors nécessaire, après passage du courant, de faire un 
dosage, plus exactement de déterminer suivant quel rapport ato¬ 
mique deux corps ont migré dans l’une des branches, généralement 
la branche anodique. On peut aller très vite dans cette voie grâce 
à la microélectrolyse, à l’emploi du micromoufle de Pregl, etc. Les 
méthodes colorimétriques conviennent très souvent. Ces méthodes 
sont justifiées puisqu’on n’opère que sur quelques milligrammes 
de substance. J’ai eu recours aussi à l'électrotitrimétrie. 

. L’électrolyte disposé dans les branches devra donc être choisi 
avec grand soin. 

On sait depuis longtemps que le chlorure ferrique Cl 3 Fe doit 
avoir sa formule doublée (notamment, à cause de la densité de 
vapeur). Une formule possible est celle d’un ferrichlorure [FeCl 6 ]Fe. 
Cette substance donne bien du fer trivalent dans chaque branche. 
La mesure du rapport Fe/Cl avec le contenu de la branche ano¬ 
dique donne la valeur 1/6 ce qui détermine la formule globale sans 
ambiguité. J’ai suivi une marche analogue avec le chlorure cobal- 
tique [CoCleJCo préparé et étudié en collaboration avec M u * Hi- 
bert (,12), dans celle de la coloration verte donnée par les sels 
cobalteux avec les bicarbonates et l'eau oxygénée. Le constituant 
vert de ces liqueurs est le cobalticarbonate cobaltique[Co(CO 3 ) 3 ]0o 
soc. chim. , 5* sér. , t. 5, 1938. — Mémoires. 68 
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que j’ai isolé et décrit il y a quelques années (1S). On peut ranger 
également dans ce cas, l’étude faite sur l’oxalate ferrique (3) et sur 
les composés organomagnésiens (4) qui sont des autocomplexes. 
Le sulfate manganique a été préparé & l'état de pureté par Do¬ 
mange (14). Très bon conducteur du courant, ce sel s’est montré 
— tout comme le sulfate de fer, le sulfate d'aluminium, le sulfate 
de chrome trivalents que j’ai analysés comparativement — un 
autocomplexe de formule (Mn(S(Vi 3 ]Mn susceptible de posséder 
le pouvoir rotatoire. Ouvrons ici une parenthèse pour signaler un 
important dégagement d’ozone, & l’anode, au cours de la migration. 
Il résulte de quelques essais systématiques (en collaboration avec 
L. Domange) qu’on peut éviter la préparation délicate du sulfate 
manganique et pratiquer l’électrolyse, dans un tube en U, d'une 
solution sulfurique de sulfate znanganeux. 11 faut refroidir énergi¬ 
quement la branche anodique. 

Enfin, le chlorure d’or Gl 3 Au, envisagé de la même façon, en 
solution aqueuse concentrée, n’est autre que le sel aurique de 
l’acide aurichlorhydrique [AuC1 4 ] 3 Au tandis que le chlorure de 
cobalt dihydraté Cl a Co.2H a O doit avoir sa formule triplée suivant 
[GoGl 3 (H a O) 3 ] 2 Go. C’est le sel de cobalt de l’acide bleu que j’ai 
découvert (2). 11 nous parait violet car il est formé d’un anion bleu 
associé à un cathion rose. Ge résultat n’est qu’un cas particulier 
de ceux obtenus avec le tube à trois branches décrit plus haut : 

A 15°, on dispose dans ce tube une solution légèrement chlor¬ 
hydrique de chlorure cobalteux rose. Tout le cobalt va à la ca¬ 
thode. 

Vers 30°, la solution est violacée; du cobalt se dirige dans 
chaque branche. Le cobalt anodique est toujours accompagné de 
chlore dans le rapport Co/Cl = 1/3. 

Vers 60°, la solution est bleue; on ne trouve plus pratiquement 
de cobalt à la cathode; le résultat est le même que ci-dessus dans 
la branche anodique. Les résultats résumés dans ce deuxième cas 
montrent que j’avais raison jadis, d’écrire (15) : « Il y a des corps 
simples qui n’ont aucun sel binaire ; toutes leurs combinaisons sont 
des complexes ». Les expériences effectuées jusqu’à ce jour me per¬ 
mettent d’affirmer qu’il en est ainsi pour le cobalt, le chrome, l’or 
tri valent, le thallium et le platine. 

Il existe plusieurs exemples d’autocomplexes, dont l'étude était 
à peine ébauchée et dans lesquels un même corps simple n’a pas, 
dans l’anion, la valence qu’il possède dans le cathion. Le fait se 
rencontre notamment dans la chimie du fer, du cobalt, du manga¬ 
nèse, de l’or et du thallium. Quand on.examine les formules brutes 
de quelques-uns de leurs composés, on est frappé d’y trouver, à 
première vue, des valences fractionnaires ou des valences que la 
situation dans la table de Mendéléeff ou, ce qui revient au même, 
la structure électronique, ne permet pas d’attribuer aux corps 
simples correspondants. G’est peut être pour l’étude de ces corps 
que le tube m’a rendu le plus de services. 

Ainsi, le chlorure d’or Gl 2 Au n’existe pas; c’est en réalité l'auri- 
chlorure d’or monovalent [Au'^dJAu 1 . 

Werner avait prévu la formule (TPC1JT1' pour l’ancien chlorure 
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de Lamy Ci a Tl; je suis maintenant en mesure de le confirmer; il en 
est de même ponr le chlorure Ci 3 Ti a de Crookes qui est mieax 
écrit [TT"C1 6 ]TT 3 . J'ai rapproché intentionnellement ces deux 
exemples pour signaler que le principe de la coordinence fixe d’un 
même élément, sous la même valence (ici le thallium trivalent) 
peut souffrir quelques exceptions (tout comme le principe de la 
tétravalence fixe du carbone). 

La dernière formule écrite est renforcée par un fait d’ordre sté- 
réochimique. Si l’on remplace trois atomes de chlore par trois 
atomes de brome, on obtient deux corps isomères, l’un orangé, 
l’autre vermillon, conduisant bien le courant, devant se formuler 
[Ti"ici 3 Br 3 ]TT 3 mais se représentant différemment sur l’octaèdre de 
Werner. 

Voici maintenant une remarque d'ordre général, basée sur la 
théorie des affinités d’Abegg et Bodl&nder (16) et sur les résultats 
analytiques précédents. 

Si un même corps simple sous deux valences différentes fournit des 
autocomplexes , ceux-ci sont toujours plus stables quand l'ion com¬ 
plexe renferme le corps simple sous sa valence la plus instable. Dans 
le cas contraire, la stabilité est si faible, que l’on ne connaît pas, 
pour ainsi dire, d'exemple dans la littérature chimique, montrant à 
l’état d'ion simple, un élément sous sa valence la plus instable. 
Ainsi, reprenons le cas du thallium qui possède les valences prin¬ 
cipales 1 et 3 (j'ai montré plus haut que la valence 2 n’existe pas 
pour ce corps). La valence i (corps thalleux) est beaucoup plus 
stable que la valence 3 (corps thalliques). Donc, quand un com¬ 
plexe devra renfermer du thallium monovalent et du thallium tri¬ 
valent, ce dernier entrera toujours dans l’ion complexe, pour don¬ 
ner, par ex. le corps déjà cité [T 1 , "C 1 6 ]TI , 3 . Inversement, on n’a 
jamais pu préparer un composé tel que [TlCl^Tl"'. 

On ne connaît aucune cobaltoammine cobaltique ; par contre, on 
a isolé des cobaltiammines cobalteuses. Exemple : 

[Co"'(NH 3 ) a (C a O*) a ] a Co". T H a O. 

Il existe actuellement une soixantaine d’exemples identiques. 

Les exceptions ne sont qu’apparentes, je les ai toutes levées, soit 
que les corps correspondants n’existent pas, soit qu’ils aient des 
formules fausses. Envisageons le cas du fer sous ses deux valences 
principales 2 et 3. La valence 3 est plus stable que la valence 2. Le 
ferrocyanure ferrique (bleu de Prusse) est relativement robuste et 
a pu être analysé. Le ferricyanure ferreux que l’on désigne sous le 
nom de bleu de Turnbull est un produit colloïdal et n’a jamais pu 
être analysé. Même s’il l’est un jour, il est incomparablement plus 
instable que le bleu de Prusse vers lequel il évolue spontanément. 

Cette remarque peut servir de guide pour rectifier des formules 
écrites en notation dualistique et pour prévenir le chercheur qui 
veut préparer un autocomplexe devant renfermer un corps simple 
sous deux états différents d’oxydation. 
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3* Cas. 

La substance donne an même corps simple dans chaque branche 
mais n'est pas un autocomplexe. 

Ce corps se rencontre chaque fois que le solvant détruit partiel¬ 
lement le complexe qui reste ainsi en équilibre avec ses ions. Sui¬ 
vant la dilution, on en trouvera des quantités variables dans les 
branches. Ainsi l’alun ordinaire de potassium, fournit tout son 
aluminium à l’anode, en solution concentrée; c’est alors un alumi- 
nosulfate de potassium. En solution centinormale, tout l'aluminium 
se porte vers la cathode. Entre ces deux concentrations, l’alumi¬ 
nium se partage dans les deux branches. Les termes : sels 
doubles, sels triples, etc., pourraient être conservés, à la rigueur, 
pour désigner les produits de dégradation de quelques complexes. 
Remarquons qu'avec la formule de l’alun : 

[Al(SO*) 2 (H 2 O) 2 ]K.I0 H 2 O t 

en solution concentrée on prévoit deux formes stéréoisomères cis 
et trans , suivant que les deux molécules d’eau anodiques sont, sur 
le schéma octaédrique, aux extrémités d’une même arête ou aux 
extrémités d’un même axe quaternaire. Or, on connaît depuis 
longtemps deux formes solides d’alun. Le schéma cis laisse prévoir 
l'existence du pouvoir rotatoire imême si, parmi les 10 molécules 
d’eau de cristallisation, certaines sont associées aux radicaux 
sulftiriques). J’ai essayé sans succès de dédoubler divers aluns. 
J'avais peut-être, en mains, la forme trans indédoublable par 
nature, à moins que la présence de deux molécules d'eau dans 
l'anion ne produise une racémisation rapide. II y aurait peut-être 
quelque chance de succès avec l'alun de rhodium. 

La solution chlorhydrique de chlorure de titane-IV renferme, de 
même, de l’acide titane-IV-chlorhydrique [TiCl<JH 2 (en collabora¬ 
tion avec M w * Rumpf (H) avec les ions provenant de Cl*Ti. De son 
côté, J. Guéron ^18' qui fut l’un des premiers à utiliser mes mé¬ 
thodes, a mis en évidence, dans les solutions concentrées de chlo¬ 
rure stannique, comme dans celles d'acide stannichlorhydrique. 
un transport anodique important d'étain. Ces faits continuent le* 
résultats précédemment obtenus par l'auteur cité, gr&ce A l’emploi 
des spectres Raman. 

Il est évident que dans toutes ces expériences, il faudrait trouver 
un solvant n’altérant pas la substance; il n’en est jamais ainsi 
avec les corps du type eau: si par hasard, on découvre un solvant 
comme le benzène, la pyridine, etc., le courant ne passe que diffi¬ 
cilement. C'est sans doute la raison pour laquelle J. Amiel (I9ï n'a 
pu mettre en évidence le caractère complexe indéniable de divers* 
bromures doubles contenant du nickel. Les nombreux essais de 
cet auteur auraient sans doute réussi dans l’acide bromhydrique 
anhydre. 
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4« Cas. 

La substance est isolée et non-électrolyte. 

L'existence d'un tel paragraphe ne semble guère se justifier, car 
il n'y a aucun doute possible pour écrire la formule d'un complexe 
non-électrolyte. Ainsi, l’acétylacétonate cobaltique de Debierne et 
Urbain (20) n’est pas un sel cobaltique mais un complexe interne 
[Co(CH 3 -CO-CÜ-CO-CH 3 ) 3 ]. 

Cependant, on sait qu’en chimie minérale, ce terme de complexe 
non électrolyte n’a pas une rigueur absolue; l’hydrolyse détruit de 
tels complexes d’autant plus rapidement qu’ils renferment des 
unions plus forts. Le tube à robinets peut alors servir de guide 
qualitatif pour suivre l'évolution jour par jour. Je n’ai étudié à cet 
égard que la cobalti-trinitro-triammine [CofNO^NH^] qui ne 
conduit pas le courant, & la température ordinaire pendant la 
première journée de sa mise en solution mais qui devient pro¬ 
gressivement un nitrite comme le décèle le contenu de la branche 
anodique. 

5* Cas. 

La substance complexe n'est pas isolée. 

On opère une migration d’ions et l'on dose avec précision le 
contenu de la branche anodique ou de la branche cathodique. 
Comme on ne part pas d’un poids connu de substance, on ne peut 
exprimer que des rapports ; si les termes de ces derniers sont des 
nombres entiers, on est en droit de conclure qu’une seule sorte 
d’ions complexe est apparue ; si l'on trouve des nombres compli¬ 
qués, il faut s’attendre à un mélange en équilibre. 

On dit couramment, en analyse, que le chlorure d’argent se dis¬ 
sout dans l'ammoniaque. On doit dire qu’il donne un complexe de 
formule Cl[Ag(NH 3 ) 3 ] stable seulement en milieu ammoniacal. Or, 
l’ammoniaque, comme nous l’avons dit plus haut, ne donne pas 
d’ions ammonium décelables dans l'appareil. Comme on recueille 
dans la branche cathodique, une solution contenant de l’argent 
dans le rapport constant Ag/NH 3 =l/2, que d'autre part, on ne 
décèle le chlore qu'à l’anode, la formule ci-dessus peut être consi- 
rée comme exacte. 

P. Job a prévu aussi (21) que le chlorure thalleux peut donner 
un cathion monovalent analogue de formule [Tl En] + avec l'éthy¬ 
lène diamine. Je l’ai d'abord vérifié et j’ai pu, ensuite, isoler le 
corps attendu de la façon suivante ; 

1 gramme de thallium est traité par l'eau oxygénée jusqu’à 
complète dissolution. L’hydroxyde thallique brun-roullle précipite; 
on le neutralise exactement par l’acide chlorhydrique et l’on porte 
à l’ébullition. 

Quand le chlorure thalleux blanc est sur le point de précipiter, 
on traite la liqueur par 5 grammes d’éthylène diamine (monohy¬ 
drate commercial) et l’on abandonne en vase fermé pendant 
24 heures. Au bout de ce temps, 20 cm 3 d’alcool absolu ajoutés 
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par petites portions, déterminent la précipitation d’un corps jaun<* 
pâle sensible à l'humidité, soluble dans l’éthylène diamine et } 
conduisant le courant, lentement attaqué (en vue de l’analyse) par 
l’acide azotique. La formule trouvée est bien Cl[TlEn] (Tl : 68 Ch. . 

a 11,8 0/0). 

Signalons pour terminer, qu’un processus identique a été suivi 
pour trouver la nature des colorations variées fournies par les 
phénols et le chlorure ferrique. 
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N° 108. — Vérification expérimentale de la remarque 
d’Ostwald sur l'évolution des systèmes chimiques; 
par A. TIAN. 

(6.8.1938.) 

Après avoir rappelé l’importance de la remarque d’Ostwald, l’auteur 
est amené à chercher un exemple de vérification tout à fait démons¬ 
tratif. La précipitation de l’iodure mercurique paraît satisfaisante. 

En modifiant les conditions de l’expérience on peut montrer en outre 
que la règle d’Ostwald n’a rien d’absolu et doit présenter nécessai¬ 
rement des exceptions. 

1. On sait qu'un système abandonné à lui-même dans un milieu 
à température lixe tend à se transformer dans un sens tel que son 
potentiel thermodynamique (à V ou à P constants) diminue. 



1938 


A. TIAN. 


1081 


Comme Ostwald l’a remarqué, si une transformation chimique se 
réalise spontanément, en général le potentiel thermodynamique 
diminue par degrés, le système en évolution prenant rarement 
d’emblée l'état définitif d’équilibre pour lequel le potentiel est 
minimum. 

Le fait est important. Grâce à cette propriété précieuse on peut 
obtenir des composés instables, souvent fortement endothermiques, 
aux stades d’arrêt des réactions. La préparation des composés 
explosifs, dérivés oxygénés des halogènes, composés halogénés de 
l’azote, etc... est précisément réalisée par cette voie. 

Il est donc utile d’insister sur la règle d’Ostwald et d’en donner 
un exemple tangible. Dans les cours et traités de Chimie on cite 
généralement le cas du système (CI 2 -|- 2HONa) qui évolue vers 
l’état final (2CiNa4-0,50 2 -f H a Oï, après être passé par divers 
stades intermédiaires avec formation des composés ClONa, C10 3 Na, 
C)0 4 Na. Cet exemple ne parait pas être très heureusement choisi, 
car les conditions théoriques ne sont point réalisées au cours des 
diverses réactions auxquelles on fait appel : toutes ces réactions ne 
s'effectuent pas, en effet, lorsque les réactifs sont placés dans une 
enceinte à température fixe. 

2. Pour illustrer la remarqne d’Ostwald il faut s’adresser à une 
réaction vraiment monotherme. 11 est désirable, en outre, de donner 
un exemple dans lequel le stade intermédiaire apparaisse avec 
netteté, sans qu’il soit nécessaire de le mettre en évidence par des 
essais spéciaux de chimie analytique. La coloration passagère d’un 
système au cours de son évolution, si elle permet de caractériser 
sans hésitation un composé transitoire, remplirait bien le but 
cherché. Enfin il n’est pas inutile de pouvoir montrer à l’avance 
l’instabilité de ce composé par son aptitude à donner spontané¬ 
ment le système final. 

3. Je propose comme exemple la précipitation d’un sel mercu- 
rique par un iodure alcalin. 

On sait que le mélange des solutions de ces sels donne nais¬ 
sance, quand il n’y a pas d'excès notable de l’une ou de l’autre, à 
un précipité rouge éclatant d’iodure mercurique. Cet état final est 
précédé d’un état intermédiaire facile à saisir en milieu dilué : il 
se fait passagèrement une modification instable, jaune, du même 
composé. 

Le mode opératoire pourra être le suivant : 

a) Montrer d'abord l'existence des deux variétés d’iodure mercu¬ 
rique et la transformation spontanée, à la température ordinaire, 
de la variété jaune en iodure rouge vif : la jolie expérience qui 
consiste à écrire en rouge, avec un crayon quelconque, sur du papier 
enduit de la variété jaune, est tout à fait démonstrative (i) ; elle 

(fi On sait qu’après avoirfrotté du papier filtre avec de l’iodure rouge 
en poudre, il suffit de passer légèrement le papier sur une flamme 
pour obtenir la variété jaune, stable au-dessus de 130*, mais instable à 
froid. Quoique la transformation inverse se fasse spontanément à la 
température ordinaire, elle est trop lente pour être montrée à un cours. 
Le frottement l’accélère beaucoup. 
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montre que, sans apport appréciable d’énergie, la pondre jaune 
tend à rougir. 

b) Mélanger une solution millimolaire (2,7 g. an litre) de chlorure 
mercnrique avec son volume d’une solution double millimolaire 
(3,3 g. au litre’) d’iodure de potassium. Le mélange devant être vit*- 
fait, il est bon de placer dans des vases à large ouverture les 
liquides à réunir. 

On voit d’abord se former un précipité d’un beau jaune qui 
après une ou deux secondes, se transforme en un autre un peu cha¬ 
toyant, donnant à la liqueur un aspect rose laiteux : il se fait pro¬ 
bablement, au début, de très petits cristaux de la variété rougf- 
Au bout d’un moment la teinte rouge s'accuse de plus en plus et 
après environ 10 minutes, on obtient l’iodure mercurique avec sa 
couleur habituelle, rouge vif. On bâte le mûrissement du précipité 
de microcristaux et son dépôt en versant un petit excès, un quart 
par exemple, de la solution d’iodure alcalin (2). En milieu encore plus 
étendu (chaque solution additionnée de son volume d’eau) le préci¬ 
pité jaune persiste davantage, 5 à 10 secondes, mais l’aspect rouir* 
vif du précipité est aussi plus long à se manifester. 

4. Cette expérience se prête à nne remarque assez curieuse : on 
sait que toute variété instable a une solubilité supérieure à celle 
de la même substance prise dans son véritable état d'équilibre, à 
condition que lune et l’antre formes donnent, avec le solvant 
employé, des solutions de même nature. Comme il est vraisem¬ 
blable qu’il n’existe à l’état dissous qu’un seul iodure mercurique. 
c’est donc après le mélange des réactifs, la variété la plus soluble 
qui cristallise la première. 

5. Enfin il est possible de montrer sur ce même exemple que la 
règle d’Ostwald n’a rien d’absoln et souffre nécessairement des 
exceptions. 

En effet, la variété jaune ne peut apparaître en milieu non saturé 
par ce composé. Or, par addition d’eau il est théoriquement pos¬ 
sible, en vertu de la remarque faite au paragraphe 4 de dépasser 
la saturation de la variété instable sans arriver à empêcher la 
précipitation de l’autre variété. 

Toutefois en solution purement aqueuse, l’expérience n’est pra¬ 
tiquement pas réalisable : à cause de la faible solubilité de l’io- 
dure jaune, le dépôt de la forme stable serait trop peu abondant 
pour être visible. Il vaut mieux opérer en présence d’une certaine 
quantité d'alcool. 

La présence d'alcool augmente, comme on sait, la solubilité de la 
variété rouge. 11 en est donc forcément de même pour l’autre va¬ 
riété qui reste toujours la plus soluble. Par suite on doit arriver, 
sans avoir à ajouter une quantité inadmissible d'eau, mais un 
volume raisonnable d’alcool, à créer un milieu capable de dis- 

(2) L’action de l’iodure alcalin (en très petit excès) s'explique par la 
formation réversible d’iodomercurate. La solubilité de l’iodure meren 
ri que est ainsi augmentée, ce qui facilite la disparition des petit* 
cristaux au profit des gros. 
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sou dre la forme intermédiaire et à donner naissance, directement, 
à la forme définitive. 

Effectivement si l’on ajoute à chaque solution son volume d’alcool 
à 95°, la réunion des deux liquides ne donne pas de précipité jaune. 
Le précipité rouge se forme néanmoins ; il est vrai qu'il tarde un 
pen à apparaître et il est naturellement moins abondant, la majeure 
partie du sel restant dissous. 

On voit qu'en mettant en jeu une simple réaction de précipi¬ 
tation il est facile de montrer, correctement et rapidement, une 
vérification de la remarque d’Ostwald ; on peut, en outre, en 
l'expliquant, indiquer incidemment une exception obligatoire à 
cette règle. 

(Laboratoire de Chimie générale. Faculté des Sciences de Marseille.) 


N e 109. — Définition structurale des auxocbromes 
et des chromophores; M. MARTINET. 

(7.3.1988.) 


Les groupes atomiques agissant sur la coloration ou l'absorption 
sélective peuvent être divisés en deux classes chromophores et auxo¬ 
cbromes, et cette distinction paraît opportune. On peut donner de 
chacun de ces groupements une définition basée sur la considération 
de leur structure et prévoir à partir de ces définitions que l’accumu¬ 
lation dans une même molécule soit de chromophores seuls, soit 
d’auxochromes seuls est beaucoup moins favorable à la coloration 
que la présence simultanée de quelques groupements de chacune 
des deux classes. 


Puisque nous n’avons connaissance du monde physique que par 
nos sens et que nos sens ne sont excités que par l'énergie le monde 
physique ne sera pour nous constitué que d'énergie. Mais il y a 
différentes sortes d’énergies transformables les unes dans les 
autres ; donc l’énergie n’est pas simple, ce qui signifie qu'elle est 
elle-même formée de divers constituants. Les physiciens ont 
reconnu dans l’énergie trois constituants : la matière, l’espace et 
le temps. Il y aura donc trois réalités physiques fondamentales : 
espace, matière et temps, d’ailleurs inconnaissables pour nous 
les unes indépendamment des autres. 

Un objet matériel à un instant donné est pour nous le résidu 
d’abstraction du temps du complexe énergie. Un objet est consti¬ 
tué par de la matière distribuée d’une certaine manière dans l’es¬ 
pace. Or, si la Science nous donne quelques renseignements sur la 
distribution de la matière dans l’espace elle semble jusqu’ici inca¬ 
pable de nous donner des renseignements sur la matière elle-même. 
La Science étudie des formes plutôt que des matières. Quand on 
étudie la matière, on se place à une échelle déterminée. A cette 
échelle on considère des formes ou structures à la formation 
desquelles contribuent des éléments matériels que nous considé- 
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rons globalement en faisant abstraction de leur structure. Ainsi un 
sculpteur considérera des formes qui sont des statues et une 
matière qui sera par exemple le marbre. Mais le marbre qui est 
une matière pour le sculpteur n’est plus qu’une forme pour le 
pétrographe. Le pétrographe dira que le marbre et le spath 
d’Islande ne sont que deux formes d’une même matière, la calcite. 
Or, pour le minéralogiste la calcite n’est comme l’aragonite qu’une 
forme de carbonate de calcium qu’il considérera comme matière. 
A son tour le chimiste envisagera le carbonate de calcium comme 
formé de plusieurs matières hétérogènes les ions calcium et les 
ions carboniques ; ces derniers eux-mêmes formés d’atomes de 
carbone et d’oxygène. Mais pour l’atomiste, ces ions et atomes ne 
seront que des formes dont les éléments matériels sont des neu¬ 
trons, des positrons et des négatrons et ces derniers éléments ne 
sont pas simples eux-mêmes. La matière se dérobe toujours à nos 
investigations. Tout ce que nous en connaissons en dehors de sa 
masse peut-être, c'est sa distribution dans l’espace, c’est-à-dire sa 
structure ou sa forme. 

La matière et la forme seront donc les qualités premières des 
objets. Si nous les connaissons nous pouvons espérer en déduire 
toutes les autres qualités qui sont des qualités secondes. Le pre¬ 
mier but de la Science sera donc dé déterminer la structure des 
corps et le second de déduire les propriétés de ces structures. Les 
chimistes se sont beaucoup occupés d’établir des structures et ils 
y sont d’ailleurs arrivés brillamment quoique leur travail soit bien 
loin d'être achevé. Us cherchent actuellement à déduire de ces 
structures les qualités secondes. Dans certains cas ils y sont déjà 
parvenus d'une manière satisfaisante, mais presque toujours quand 
ces qualités secondes dépendaient presque exclusivement de la 
nature des éléments matériels de leur science, les atomes, et pea 
de la structure. Dans certains cas ils sont arrivés à exprimer les 
qualités secondes par des nombres. Il en a été ainsi par exemple 
de la réfraction moléculaire, du parachor, etc. Mais quand la dis¬ 
tribution des atomes dans les molécules a un retentissement com¬ 
plexe sur les qualités il ne sont arrivés qu’à des résultats quali¬ 
tatifs, tel est le cas de la couleur. 

Ils ont fourni dans ce chapitre de nombreuses lois empiriques 
satisfaisantes dans un domaine particulier mais non convenable¬ 
ment reliées les unes aux autres. 

On s’accorde pour reconnaître que la coloration est due non à 
des molécules entières mais à certains groupements atomiques 
contenus dans les molécules et ceci à l’inverse de ce que l’on 
observe pour la densité de vapeur, le parachor et la réfraction 
moléculaire. C'est donc sur ces groupes d’atomes qu’il faut faire 
porter notre attention. Mais immédiatement à leur sujet on recon¬ 
naît des divergences entre les opinions des chimistes. Certains 
d’entre eux, comme M m# Ramart-Lucas, ne reconnaissent qu’une 
espèce de tels groupements et les désignent sous le nom de chro- 
mophore. D’autres au contraire pensent que les groupements qui 
influent sur la coloration des corps sont de deux sortes et les 
distinguent en chromophores et auxochromes. Par exemple 



1938 


M. MARTINET. 


1035 


M“* Ramart désigne par le terme chromophore le groupe amino- 
gène NH 3 aussi bien que le groupe carbonyle CO alors que pour 
d'autres chimistes comme Kauflmann, le groupe CO est un chro¬ 
mophore et le groupe NH 3 un auxochrome. M œe Ramart considère, 
d’ailleurs, comme synonyme les termes chromophores et groupes 
absorbants. Si les deux termes n’étaient pas utilisés indifférem- 
ment par M m * Ramart, les chimistes partisans des deux sortes de 
groupements pourraient dire que les groupes absorbants se divi¬ 
sent en chromophores et auxochromes et Ramart nierait sim¬ 
plement l'opportunité d’une telle division, mais il n'y aurait plus 
de discussion pour le choix des termes. Partisan de la distinction 
des groupes absorbants en deux classes je vais essayer de déve¬ 
lopper, ici, les raisons de mon opinion. 

Cherchons donc à délinir les groupes qui contribuent dans les 
molécules à l’absorption de la lumière. On peut donner d’un objet 
une définition extrinsèque ou intrinsèque. Dans une définition 
extrinsèque nous considérons non l’objet en lui-même mais les 
causes de son existence c'est-à-dire les causes efficientes qui le 
produisent et les causes finales en vue desquelles il est envisagé. 
Ainsi on dira par exemple, qu'uu colorant est un produit chimique 
fabriqué ou isolé en vue de le fixer sur les fibres pour communi¬ 
quer à ces dernières une coloration particulière. Mais une telle 
définition n’est pas une définition scientifique. Elle ne laisse, du 
corps envisagé, rien prévoir qui ne soit contenu explicitement 
dans la définition. 

A côté des définitions extrinsèques il y a des définitions intrin¬ 
sèques qui envisagent en eux-mêmes les objets & définir. Or nous 
distinguerons encore deux classes de définitions intrinsèques : les 
définitions descriptives et les définitions essentielles. Une défini¬ 
tion sera descriptive si l’objet à définir est nettement détermine 
par ses qualités secondes, c’est-à-dire en somme, par ses propriétés. 
On dira par exemple que l’eau est un liquide qui se solidifie à 0* 
et bout à 100° dans les conditions normales, qui est incolore sous 
une épaisseur ordinaire, qui possède un indice de réfraction de 
1,33, etc., etc. L’eau qu’il fallait définir le sera parfaitement, car 
on ne saurait plus alors la confondre avec un autre corps. Cette 
définition bien plus parfaite qu’une définition extrinsèque l’est 
pourtant bien moins qu’une définition intrinsèque essentielle qui 
envisage non plus les qualités secondes mais les qualités premières 
des corps, c'est-à-dire uniquement la composition et la structure 
en envisageant comme composition les éléments matériels à 
l’échelle de la science considérée et comme structure la distribu¬ 
tion de ces éléments dans l’espace. Nous dirons ainsi que l’eau est 
composée d’un atome d'oxygène possédant un octet complet de 
symétrie sensiblement tétraédrique et portant deux protons sur 
deux de ses doublets électroniques. De la connaissance de la struc¬ 
ture plus intime de l’atome d’oxygène et du proton nous pourrions 
à l’aide de cette définition de l’eau déduire, si la Science était assez 
avancée, toutes ses propriétés. Dans l’état actuel il sera notam¬ 
ment facile de voir qu’elle est formée de molécules à propriétés de 
dipôlea électriques, qu’elle aura un certain pouvoir ionisant, 
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quelle pourra fixer un proton pour donner un ion oxonium sur 
chacune de ses molécules, quelle aura tendance à l’association 
donc une volatilité bien moindre que les molécules diatomiques 
ordinaires, etc. 

U semble donc bien évident que toutes les fois qu'on le peut il 
est scientifique de remplacer une définition extrinsèque par une 
définition intrinsèque et une définition intrinsèque descriptive par 
une définition intrinsèque essentielle. Cette dernière sera la défi¬ 
nition qui sous la forme la plus brève contiendra en puissance le 
plus de prévisions possibles. 

D’instinct d’ailleurs les chimistes remplacent ces définitions les 
unes par les autres. Entre autres exemples : autrefois on étudiait 
dans un même groupe des acides comme l’acide acétique, l’acide 
picrique, l'acide urique, etc. Or, maintenant le premier est étudié 
avec les acides carboxylés, le second avec les phénols et le troi¬ 
sième avec les uréides. En effet, autrefois on considérait les acides 
comme définis par la propriété qu’ils ont de faire disparaître la 
causticité d’un corps tel que la potasse et décolorer certains réac¬ 
tifs. Maintenant on ne se base plus sur une propriété pour définir 
les acides mais on se base au contraire sur leur structure. Le 
groupe se trouve dissocié. L’acidité n’est plus qu’une propriété 
secondaire qu'on cherche à prévoir par la structure et la composi¬ 
tion. 

Les chimistes qui estiment qu’il est prématuré de donner une 
définition intrinsèque essentielle des groupes absorbants sont par- 
faitement logiques en les définissant uniquement d’une manière 
nominale en disant que ce sont des groupes qui introduits dans 
les molécules leur confèrent la propriété d’absorber la lumière. Il 
est seulement à regretter qu’A l’expression de « groupes absor¬ 
bants » on cherche à substituer le mot « chromophore » si ce der¬ 
nier a exactement le même sens. Mais il est parfaitement légi¬ 
time aussi de rechercher une définition intrinsèque essentielle de 
ces groupes. 

Or, encouragé par la distinction que l’on fait depuis soixante ans, 
c’est-à-dire depuis Otto Witt entre deux classes de groupes influant 
sur l'absorption : chromophores et auxochromes, je vais chercher à 
montrer que cette classification en deux groupes semble s’imposer 
quand on désire définir « essentiellement » les groupes agissant 
sur l’absorption. 

On sait que les électrons sont disposés en couches autour du 
noyau des atomes. Les électrons se meuvent sur des orbites déter¬ 
minées. Pour faire passer un électron d’une orbite sur une autre 
il faut lui fournir une certaine énergie correspondant à une radia¬ 
tion d’une longueur d’onde déterminée. La radiation se trouve donc 
de ce fait absorbée et la longueur d’onde de la lumière observée 
dépend de l’orbite initial et de l’orbite finale. Quand l’orbite sur 
laquelle se trouve l’électron est très stable il faut une radiation de 
très faible longueur d’onde pour faire sauter l’électron sur une 
orbite de plus grand diamètre, la longueur d’onde de la lumière 
absorbée sera donc d’autant plus grande que le passage corres¬ 
pond & une énergie plus petite. Ce seront donc les électrons les 
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moins liés qui absorberont la lumière de la longueur d’onde la 
plus grande. La stabilité d'un électron sur une orbite est notam¬ 
ment conditionnée par son éloignement du noyau et par l’imper¬ 
fection de la couche à laquelle cet électron appartient. On sait en 
particulier que plus l’électron est éloigné du noyau, plus facilement 
on pourra l'éloigner davantage et d’autre part que plus l'électron 
appartient à un système stable, doublet ou surtout octet, plus il 
sera difficile de l’en faire sortir. Or ces électrons subissent en 
général nou seulement l’attraction du centre positif du noyau 
autour duquel ils gravitent, mais aussi l’attraction d'autres centres 
positifs pouvant exister dans la molécule. La stabilité de l'électron 
dépend donc non seulement de sa place dans l’atome mais encore 
de l'action de certains centres positifs extérieurs à cet atome. Nous 
aurons, en général deux groupes à considérer dans une molécule 
au point de vue de l’absorption le groupe contenant l'électron 
absorbant et nous l’appellerons auxochrome et le groupe positif 
influant sur la stabilité de l’auxochrome et nous l’appellerons chro- 
mopbore. 

Le cbromopbore et l’auxochrome sont donc ainsi définis d'une 
manière réelle, essentielle. Ces définitions reposent en effet sur la 
considération des éléments matériels des groupements considérés 
soit les électrons et les noyaux atomiques et sur la structure, c’est- 
à dire sur les relations spaciales de ces électrons et de ces noyaux. 

Mais avant d’aller plus loin pour qu’il n’y ait pas de malentendu 
je voudrais insister sur le fait qu’il n'est pas toujours nécessaire 
de considérer les auxochromes et les chromopbores comme appar¬ 
tenant à des groupes atomiques séparés. La meilleure preuve en 
est que des atomes isolés peuvent absorber la lumière même 
visible. C'est ainsi que les vapeurs de sodium ou d’argent sont 
colorées bien que monoatomiques. Mais ces atomes de sodium ou 
d’argent contiennent encore un électron relâché et un centre positif 
et ceci semble indiquer que pour définir le cbromopbore et l’auxo- 
chrome il est nécessaire de se placer à une échelle plus petite que 
l’échelle moléculaire. En toute rigueur un auxochrome devrait 
être considéré comme un électron se mouvant sur une orbite 
suffisamment relâchée pour pouvoir en être expulsé par un 
photon correspondant à une longueur d'onde ultraviolette ou 
visible. Un chromophore est un centre positif conditionnant le 
champ dans lequel l’électron auxochrome se meut. Ces deux 
groupes ou éléments peuvent appartenir au même atome mais cela 
n’est pas nécessaire d’où l’obligation déconsidérer parfois et même 
souvent des groupements auxochromes et des groupements chro- 
mophores. Les groupes auxochromes sont les groupes atomiques 
qui contiennent les électrons à orbites relâchées et les groupes 
chromopbores sont les groupes atomiques qui contiennent des 
centres positifs agissant sur l’électron auxochromique en plus du 
noyau positif de l'atome auquel appartient cet électron. 

Faisons une autre remarque. Il semble donc bien que l’auxo- 
chrome soit ou contienne la particule essentielle produisant 
l’absorption, c’est donc lui que l'on devrait appeler chromophore. 
11 paraîtrait logique d’interchanger les dénominations actuelles de 
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chromophore et d’auxochrome. Oui, mais si on ne veut pas créer 
une confusion inextricable il faut renoncer fréquemment en 
Science à vouloir conserver aux expressions leurs sens étymolo¬ 
gique. Le courant électrique des physiciens ne va-t-il pas exacte¬ 
ment en sens inverse du courant électronique qui est la réalité 
physique conditionnant les phénomènes produits par ce courant. 
N’appelle-t-on pas « ions » des particules de chlore et de sodium 
figées dans le cristal de chlorure de sodium bien que ces parti¬ 
cules aient perdu la mobilité qui leur a valu leur nom. J‘ai donné 
aux deux groupements que je définis des noms qui sont utilisés 
depuis soixante ans pour désigner dans un grand nombre de cas 
des groupements définis seulement d’une manière nominale et non 
réelle. 

Un chromophore agit donc sur un auxochrome en attirant ses 
électrons. Si cette attraction était très forte le chromophore attire¬ 
rait pour l’accaparer complètement l’électron de l'auxochrome, 
c’est-à-dire qu’il se réduirait en oxydant l’auxochrome. Eu effet, 
quand on dit que le calcium s’oxyde c’est que ses deux électrons 
superficiels lui sont arrachés par un atome tel que l’atome d’oxy¬ 
gène qui s’est, dans cette opération, réduit en s’entourant d’un 
octet complet. Dans le chlorure de sodium, le sodium est oxydé et 
le chlore est réduit, un cation est plus oxydé que l’atome qui lui 
correspond et un anion est plus réduit que l’atome qui lui a donné 
naissance. On peut donc dire que le chromophore est un groupe¬ 
ment qui tend à se réduire et l’auxochrome un groupement qui 
tend à s’oxyder. Ces conclusions se tirent immédiatement des 
définitions que j’ai données. Nous pourrons donc nous convaincre 
de l’opportunité de ces définitions en reconnaissant dans les corps 
colorés à l’intérieur d’une même molécule un groupe oxydé tendant 
à se réduire, ce sera le chromophore et un groupe réduit tendant & 
s’oxyder, ce sera l’auxochrome. 

Nous examinerons pour cela quatre classes bien différentes de 
corps colorés, dans chacune de ces classes nous choisirons un 
exemple comme type, à savoir l’iodure mercurique rouge, les sels 
ferroso-ferriques verts, la p-nitraniline jaune et la quinhydrone 
verte. 

La couleur rouge de l’iodure mercurique s’explique comme celle 
d’un grand nombre de composés parmi lesquels je citerai le chlo¬ 
rure cuivrique anhydre, le sulfate cuivrique hydraté, le chrornre 
de cobalt anhydre ou hydraté, l’iodoforme et certains sels orga¬ 
niques dont pour une même base la teinte varie suivant l’anion 
considérée, comme cela est le cas pour les chlorure, bromure, 
iodure, sulfocyanure, thiosulfate, etc. de N.N'-dibenzyl-Y.Y'-dipyri- 
dylium. 

L’ion mercurique a une couche électronique superficielle de 
18 électrons qui possède un certain pouvoir déformateur sur les 
anions ce qui se traduit par plusieurs phénomènes qui apparaissent 
simultanément. Ainsi lorsqu’on a affaire à un cation normal 
stable comme le cation potassium les halogénures sont d’autant 
plus solubles que le rayon de l’ion halogène est plus grand puisque 
l’attraction entre les deux ions monovalents est plus faible leur 
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distance étant plus considérable. Tout an contraire dans le cas de 
sels de cations déformateurs on constate que l’iodure est moins 
soluble que le bromure et surtout que le chlorure. C’est ce dont on 
peut se convaincre par l’examen de la série mercurique. On 
explique ce fait par l'attraction des électrons superliciels de 
l’anion iode par le cation mercurique, en somme par une tendance 
à l’oxydation de l'anion iode en atome d'iode concomitante d’une 
réduction du cation mercurique. Simultanément apparaît un autre 
phénomène, la tendance à la formation de cations complexes: c’est 
ainsi que l'iodure mercurique se dissout dans l'iodure de potas¬ 
sium pour donner le tétraiodomercurate de potassium. L’aflinité 
du cation mercurique pour les électrons se révèle encore ici par 
une attraction des anions iode. Enfin le troisième phénomène qui 
apparaît est la coloration. Le chlorure mercurique est incolore, le 
bromure est déjà jaune sous forte épaisseur et l’iodure est rouge. 

On peut se convaincre encore mieux de la tendance à la réduc¬ 
tion du cation déformateur et à l'oxydation de l’anion déformable 
en examinant une autre série d'halogénures choisis de telle sorte 
que le cation exerce une action déjà très fortement déformatrice 
sur l’anion chlore et surtout sur l'anion brome. Choisissons la 
série des halogénures cuivriques. Si le fluorure anhydre est blanc, 
le chlorure est jaune plus ou moins brun et le bromure est noir. 
Or si nous passons à l’iodure la déformation sera telle qu’ici la 
tendance à la réduction du cation cuivrique et à l’oxydation de 
l’anion iode est passée à la réalisation. L’iodure cuivrique n’est 
pas susceptible d'exister dans les conditions ordinaires. 11 se 
décompose immédiatement en iodure cuivreux et iode. On ne peut 
donc pas douter que dans le cas d’un autre sel comme le bromure 
cuivrique ou l’iodure mercurique il y ait déjà une tendance à la 
réduction du chromophore cation cuivrique ou mercurique et à 
une oxydation de l’auxochrome : anion brome ou iode. 

Dans les corps colorés du type précédent nous avons reconnu la 
présence dans une même molécule d’un cation tendant à se réduire 
ou chromophore et d’un anion tendant à s'oxyder ou auxochrome. 
Mais il semble que dans un grand nombre d’autres cas cette ten¬ 
dance à l’oxydo-réduction réciproque ne se présente plus entre 
deux ions de signes contraires mais bien entre deux cations à des 
degrés d’oxydation différents comme cela est le cas pour les com¬ 
posés ferroso-ferriques. Ces composés contiennent un ion ferrique, 
chromophore tendant à se réduire et un ion ferreux auxochrome 
tendant à s’oxyder. Ainsi l’hydrate ferreux est blanc et l’hydrate 
ferrique est brun mais leur combinaison est d’un vert noir intense. 
Les sels ferreux sont pratiquement verts alors que très purs ils 
sont incolores. Cette coloration est due à une petite quantité 
d’ions ferriques, comme impureté la coloration est surtout intense 
dans l’hydrate ferreux préparé sans précaution pour éviter l’oxy¬ 
dation et dans les vivianites ou phosphates triferreux hydratés. La 
combinaison FeBr 2l 2FeBr 3 , KBr ou Fe 3 Br 9 K cristallise en vert 
foncé avec trois molécules d’eau. Il existe dans la chimie du fer 
un autre exemple superbe de coloration due à ce mécanisme. Le 
ferrocyanure ferrique ou bleu de Prusse et le ferricyanure ferreux 
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ou bleu de Turnbull sont intensément colorés et contiennent une 
partie de leur fer à l’état ferreux et l’autre à l’état ferrique, alors 
que le ferrocyanure ferreux et le ferricyanure ferrique ne possèdent 
plus cette coloration intense. Werner a signalé également une série 
de complexes intensément colorés contenant à la fois du platine 
divalent et du platine tétravalent. La combinaison 8 NaCl, CuCl, 
CuCl 2 est presque noire. Le sel triple AuC 1 3 , AuCl, 3 CsCl est noir. 
Le trichlorure d’antimoine est blanc, le pentachlorure pur est 
jaune citron mais leur mélange donne une coloration noire. D’ail¬ 
leurs ce mélange fournit des sels complexes avec des chlorures 
métalliques. Les plus simples de ces sels violet noir sont de la 
forme Cl 4 Sb,2ClM. Il faut sans doute admettre le môme méca¬ 
nisme pour expliquer la coloration bleus du sesquioxyde de 
soufre, de l’outremer, des oxydea bleue du molybdène Mo 3 O s et 
de tungstène W 3 O s , la coloration noire de l’oxyde d'uranium U 3 O a 
et peut-être du minium Pb 3 0 4 . Un bel exemple est encore celui de 
tonte la série des bronzes de tungstène qui sont les sels de toute 
une série d’acides à la composition desquels participent W0 2 , WOj 
et dont la couleur peut aller du jaune au rouge, an pourpre et au 
bleu noir. 

Comme type de corps colorés organiques nous avons pris la 
paranitraniline qui est intensément colorée en janne. Elle pro¬ 
vient de la réduction partielle du paradinitrobenzène qui se pré¬ 
sente en aiguilles blanches et par réduction plus avancée elle se 
transforme en paraphénylène-diamine également incolore. On voit 
donc que le paranitrobenzène qui possède deux groupes nitrés 
tendant à se réduire, deux chromophores, et la para-phénylène- 
diamine qui possède deux groupes aminés tendant à s’oxyder, 
deux auxochromes, sont incolores alors que le paranitraniline qui 
contient un groupe nitré chromophore, tendant à se réduire, et un 
groupe aminé, auxochrome, tendant à s’oxyder, est intensément 
coloré. En l'absence de ces considérations les organiciens avaient 
depuis plus d'un demi siècle senti la nécessité de la distinction de 
ces deux groupes qu’ils désignaient respectivement sous les noms 
de chromophore et d’auxochrome et aujourd'hui nous pouvons 
nous rendre compte que l’on peut faire correspondre à chaque 
chromophore un auxochrome qui en provient par réduction. Les 
chromophores les plus connus sont ies chromophores CO, CS, NO, 
N0 2 , NN. Or, par réduction ils fournissent les groupes OH, SH, 
NHj qui sont les auxochromes les plus caractéristiques. D'nne 
manière générale nous pouvons dire que pour qu’un corps soit 
intensément coloré il faut qu’il contienne à la fois des chromo¬ 
phores et des auxochromes. Ainsi que nous fixions sur le naphta- 
lène soit une grande quantité de groupes aminés ou hydroxvlés 
soit quatre groupes nitrés, nous ne faisons pas encore apparaître 
la coloration alors que le dinitro-2.4-a-naphtol est déjà si intensé¬ 
ment coloré en jaune qu’il est utilisé comme matière colorante. 

Sous le nom de règle de Scholl on connaît d'ailleurs bien le fait 
général consistant en l’apparition d’une coloration profonde quand 
on réduit un corps coloré ne renfermant que des chromophores. 
Dans cette opération en effet, la réduction fait apparaître des 
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auxochromes. C‘est ainsi que le flavanthrène et l’anthraquinone- 
azine qui sont jaunes forment des produits de réduction : la cuve 
de flavanthrène et l'indanthrène qui sont bleus. 

Il semble donc bien opportun encore pour ce type de dérivés 
colorés de distinguer des groupes chromophores et des groupes 
auxochromes. 

Il importe pourtant de faire remarquer que des chromophores 
seuls peuvent conférer la coloration & des molécules organiques. 
C’est ainsi que la pentane-trione est jaune orangé tout en ne ren¬ 
fermant que des chromophores carbonyle. Mais ceci s'explique 
aisément. Dans le cas de i’iodurc mercurique et du bleu de Prusse 
les chromophores : ions mercurique ou ferrique, étaient monoato¬ 
miques et électriquement chargés. En chimie organique, au con¬ 
traire, on a généralement affaire à des molécules neutres. Dans 
de telles molécules un groupe positif oxydé ne peut donc appa¬ 
raître qu’en même temps qu’un groupe négatif réduit c’est-à-dire 
que le chromophore porte toujours avec lui un auxochrome. A 
strictement parler dans le chromophore carbonyle c’est l’atome de 
carbone qui est le centre positif oxydé et l’atome d’oxygène qui 
est le centre négatif réduit. L’oxvgène du carbonyle a déjà des 
propriétés auxochromiques, mais il n’en est pas moins vrai que la 
coloration des molécules contenant des groupes carbonyles, si elle 
n’est pas augmentée par l’introduction de chromophores, l’est très 
fortement par l’introduction d’auxochromes. Introduisons des 
groupes nitrés dans l’anthraquinone les nitro-anthraquinones res¬ 
teront jaunes comme l’anthraquinone elle-même. Mais introdui¬ 
sons des auxochromes comme des groupes hydroxyle, aminés, 
méthylaminés ou arylaminés nous ferons progressivement passer 
la couleur à l’orangé, au rouge, au violet, au bleu et même au vert, 

Comme quatrième type de corps colorés je voudrais rapidement 
mentionner la quinhydrone qui est une combinaison moléculaire 
d’hydroquinone incolore avec son produit d’oxydation la quinone 
jaune. Cette combinaison moléculaire se présente en cristaux verts 
à éclat métallique. La quinhydrone peut encore comme les corps 
colorés des types précédents être considérée comme contenant une 
partie réduite l’bydroquinone et une partie oxydée la quinone. 

Non seulement il existe un grand nombre de quinhydrones et de 
combinaisons mériquinoîdes mais la quinhydrone est encore le 
type de combinaisons dites combinaisons moléculaires, combinai¬ 
sons généralement beaucoup plus fortement colorées que leurs 
constituants. Or il est très remarquable de constater que dans ces 
combinaisons moléculaires on peut diviser les constituants en 
deux classes, une molécule de la première classe pouvant donner 
tme combinaison avec une molécule de la seconde. Dans la pre¬ 
mière classe nous rangerons, par exemple, les dérivés nitrés et les 
qninones qui contiennent les chromophores nitrés et carbonyles et 
dans la seconde nous rangerons les phénols et les amines qui 
contiennent les auxochromes hydroxvlés et aminés. Par exemple 
Je trinitro-2.4.6-stilbène donne une combinaison rouge avec l’ani- 
Jine, le trinitrobenzène symétrique, forme un composé rouge avec 
la phénylhydrazine. La picramide forme des aiguilles pourpres 
•oc. cmu., 5* sér.. t. 5. 1988. — Mémoires. 69 
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avec les naphtols. La fluorénone qui contient le chromopborv 
carbonyle donne un produit rouge avec lVnaphtol qui contient 
l’auxochrome hydroxyle. N’est-on pas immédiatement porté à com¬ 
parer la solution brune que donne la triméthylamine dans le 
tétranitrométhane & la solution noire fournie par le pentachlorure 
d'antimoine dans le trichlorure. Encore et toujours nous retrou¬ 
vons dans la molécule colorée une partie tendant à s’oxyder et 
une partie tendant à se réduire. 

Cependant les phénomènes de coloration sont si complexes que 
ce qui précède ne peut naturellement pas servir & prévoir d’une 
manière précise la coloration d’un corps. Mais j’ai seulement voulu 
montrer l’intérêt qu’il y avait & considérer deux espèces dans les 
groupes intervenant dans le phénomène de la coloration, des grou¬ 
pements tendant & s’oxyder que je nomme chromophores et des 
groupements tendant à se réduire que je nomme auxochromes. 


N° 110. — Réaction d*échange de la cellulose et de l’eau 
lourde. Hydratation de la cellulose; 
par G. CHAMPETIER et R. VIALLARD. 

(11.S.1988.) 


Discussion des hypothèses qui ont été envisagées pour expliquer 
la fixation de l'eau par la cellulose. Etude de la réaction d’échange 
de l’eau lourde et de diverses celluloses. Dans tous les cas, la réac¬ 
tion d’échange porte sur trois bydroxyles par groupe glucose, 
comme la formule le laisse prévoir. Cela justifie que l’eau a pénétré 
dans le réseau de la cellulose, car au cas d'une simple adsorption 
superficielle sur des micelles on n’eût observé la réaction d'échange 
que poue'les hydroxyles au contact de l’eau, et, au total, le nombre 
d’atomes d’hydrogène échangés eût été inférieur à trois par groupe 
glucose. Ces résultats confirment les formules des hydrates de cellu¬ 
lose : ÎC.H^O^.HjO et C,H l# 0,.H t 0 qui avaiont été données anté¬ 
rieurement, respectivement pour la cellulose ordinaire et pour la 
cellulose mercerisée. 


Hydratation de la cellulose. 

L'action de l’eau sur la cellulose est encore très discutée il . 
Pour un grand nombre d’auteurs, il s'agirait d’une adsorption 
d’eau dans les failles et lacunes capillaires que présentent les 
libres végétales. Pour d’autres, l’eau formerait une couche plus ou 
moins profonde à la surface des micelles cellulosiques. Toutefois 
l’un de nous a envisagé antérieurement (2) que l’eau imbibe toute 

(1) Voir Traité de Chimie' Organique de V. Grignard, G. Dupont et 
Locquin; Article Cellulose, par J. Ddclaux et G. Cbxmpstur, 198&, t 8. 
7507ô3, Paris. 

G. Champbtjkr, Ann. Chim., 1988, 20, 5. 
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la masse cellulosique, régions cristallines comprises, comme le font 
de nombreuses solutions salines qui s'introduisent dans le réseau 
de la cellulose, et, quelquefois, le déforment. 

Pour l’amidon, substance de constitution assez voisine de celle 
de la cellulose, il est maintenant bien établi que l’eau pénètre à 
l’intérieur des micelles. Elle joue même un rôle très important 
dans la structure de l’amidon puisque celui-ci parfaitement dessé¬ 
ché cesse de se comporter comme un corps cristallisé, et donne un 
diagramme de diffraction de rayons X de substance amorphe ; 
les interférences cristallines réapparaissant lors de la réimbibition 
par Peau. 

L’imperméabilité à l’eau, même partielle, des micelles cellulo¬ 
siques peut donc paraître surprenante; d’autant plus que la cellu¬ 
lose, substance riche en fonctions hydroxylées, devrait avoir, 
comme l’amidon, une grande tendance & fixer l’eau, et même à s’y 
disperser. A ce point de vue, l’insolubilité de la cellulose apparaît 
comme une anomalie que le degré de polymérisation élevé ne suffit 
pas à expliquer complètement. 

L’adsorption de l’eau à la surface des micelles postule en outre 
l’existence de celles-ci, qui n’est en fait pas démontrée, il est seu¬ 
lement possible de dire que les fibres cellulosiques sont consti¬ 
tuées de régions amorphes et cristallines se différenciant par l’or¬ 
donnance plus ou moins régulière des chaînes cellulosiques; une 
même chaîne cellulosique pouvant ressortir à plusieurs régions 
amorphes et cristallines successives. La masse cellulosique se 
présente ainsi comme un milieu continu, mais plus ou moins régu¬ 
lier, comportant des fissures et des lacunes; alors que l’hypothèse 
micellaire conduirait à assimiler la cellulose à une poudre micro¬ 
cristalline dont les éléments distincts seraient assemblés par un 
ciment de cellulose amorphe. Il apparaît, en effet, comme de plus 
en plus certain que les chaînes cellulosiques sont beaucoup plus 
longues que les régions cristallines, il est même vraisemblable 
que les chaînes traversent les fibrilles dans toute leur lon¬ 
gueur (3). 

La notion des micelles perdant ainsi son sens, il devient difficile 
de se représenter ce que peut être une couche monomoléculaire 
d’eau à lenr surface. Tout an plus pourrait-on parler d’une péné¬ 
tration plus ou moins profonde de l’eau dans les régions cris¬ 
tallines. 

Un argument, qui peut paraître à première vue de grande valeur, 
semble toutefois venir à l’appui de la thèse de la non-pénétration 
de l’eau dans le réseau de la cellulose. Contrairement à ce que 
l'on observe pour l’amidon, les diagrammes de diffraction de 
rayons X de la cellulose sèche et de la cellulose imbibée d’eau 
sont apparemment identiques. Les taches de diffraction occupent 
les mêmes positions, et si elles présentent dans les deux cas des 
différences d’intensité il n’est guère possible de le mettre en 
évidence. 

(S) A. Frbt-Wysslirg, Protoplasma (Berl.), 1938, 25, 281; E. Sactbb, 
Z. Phys. Chem . (B.), 193/, 35, 129. Voir aussi O. Kbatky et H. Mahk, 
Z. Phys. Chem. (B.), 1937, 38, 129 et G. Champbtibr, loc. cit. 
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Une critique plus approfondie de cet argument négatif montre 
cependant qu’il n’a pas la valeur qu’on a voulu y attacher. 

S'il est incontestable qu'une modification du diagramme de 
diffraction de rayons X traduit une transformation du réseau, 
résultant, dans les cas qui nous intéressent, d’une pénétration des 
réactifs dans la maille cristalline, l’inverse n’est pas toujours vrai. 
On connaît maintenant des cas de réactions s'effectuant sur des 
corps solides sans modification apparente du diagramme de 
diffraction de rayons X. Si les dimensions des molécules intruses 
sont suffisamment petites par rapport aux espaces lacunaires du 
réseau, le réactif peut très bien s'introduire dans la maille sans la 
déformer. C'est, en particulier, le cas des zéolithes auxquelles l’un 
de nous avait déjà comparé la cellulose antérieurement ( 4 ). 

Les chaînes cellulosiques forment dans les régions cristalline* 
un réseau suffisamment large pour que l’eau puisse se glisser 
entre les chaînes, et même s’y fixer, sans que la maille se trouve 
altérée, et, par suite, la position des interférences modifiée. 

Ce phénomène se produit bien souvent dans le cas des dérivés cel¬ 
lulosiques. Il a été observé par M. Mathieu au cours delà prépara 
tion des nitrocelluloses et de leur gélatinisation (5). Les chaîne* 
cellulosiques s'écartent jusqu’à ce qu’il y ait une certaine quantité 
de réactif fixé, puis la réaction continue sans que l'on observe de 
nouvelle modification dans la disposition relative des chaînes cel¬ 
lulosiques : leur espacement est devenu suffisant pour que le réactif 
puisse pénétrer dans le réseau, et s’y fixer, sans le déformer. 

Quant aux légères variations d’intensité des taches de diffrac¬ 
tion, qui peuvent résulter de ces réactions, seule une étude micro- 
photométriqne précise très délicate permettrait sans doute de le* 
déceler. Elle mériterait d’ailleurs d'être entreprise. 

Ayant admis dans des publications antérieures (6) que l’eaa 
pénètre dans toute la masse cellulosique, l’un de nous a utilisé 
une méthode inspirée de la méthode des restes de Schreinemakers 
pour rechercher si la cellulose fixe de l’eau, et en quelle quantité. 
Cette méthode consiste à étudier le système ternaire formé par la 
cellulose, l’eau et un troisième corps ne se combinant pas à la 
cellulose (hyposulfite de sodium, chlorure de sodium, pyridineiet 
pour cela à analyser des prélèvements progressivement essorés de 
cellulose imprégnée d’eaux-mères à diverses concentrations en 
sel; on obtient ainsi, comme dans la méthode des restes, une 
série de droites qui se coupent en un point commun dont les coor 
données fixent la quantité d’eau contenue dans la cellulose. 

On trouve par ce procédé que la quantité d'eau limite contenue 
dans la cellulose est indépendante de la nature du sel utilisé, dt 
sa concentration et de l’origine de la cellulose. De plus, la cellu¬ 
lose et l’eau sont dans le rapport stœchiométrique 2/1. Autremen 

(4) G. Champbtibh, loc . cit . 

(5) M. Mathieu. Réactions topochimiques, nitration de la cellulose 
gélatinisation des nitrocelluloses. Hermann et Cie, Paris, 1936. Thès< 
Paris, 1936. 

(6) G. Champetibr, loc . cit . 
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dit, on observe tons les caractères de la formation d’un composé 
défini, hydrate de cellulose de formule £C 6 H, 0 O s .H 3 O. 

Avec la cellulose mercerisée, variété dimorphique de cellu¬ 
lose, la quantité d’eau fixée correspond à un hydrate de formule 
CflHjoOs. II 5 O- 

Deux critiques peuvent cependant être faites à ces conclusions. 

L’une consiste à contester la validité de l’extrapolation des 
droites de la « méthode des restes « dans le cas des dérivés cellu¬ 
losiques. La constance remarquable des coordonnées du point de 
concours des droites est déjà une excellente réponse à cette objec¬ 
tion. Un travail récent de J. Tankard montre en outre que les 
points figuratifs des essorages progressifs se placent toujours sur 
une droite même pour des essorages très poussés (7). 

L’autre objection résulte d’une coïncidence assez particulière. U 
est possible, à partir des données rôntgénographiques, de calculer, 
d’une manière d’ailleurs très approximative, la surface externe 
moyenne de ce que l’on peut considérer comme les cristallites de 
cellulose. On constate alors que la formule SCgHioOs-HaO pourrait 
très bien correspondre à une couche d'eau sensiblement monomo¬ 
léculaire à la surface de ces cristallites. 

Il était donc indispensable de justifier que l’eau pénètre bien 
dans tout le réseau de la cellulose pour que les formules d’hy¬ 
drates proposées précédemment aient un sens certain. 

L’étude de l’action de l’eau lourde sur la cellulose nous a permis 
de montrer qu’il en est bien ainsi. 

Réaction d'échange de la cellulose et de l'eau lourde. 

On sait que le deutérium s’est révélé un excellent réactif des 
atomes d'hydrogène mobiles existant dans un composé chimique. 
Lorsqu'un tel corps est placé au contact de l’eau lourde, il 
échange ses atomes d’hydrogène ordinaire mobiles pour des atomes 
de deutérium pris à l'eau lourde, soit à la faveur d’une légère ioni¬ 
sation, soit par suite de la formation de composés d’addition. 
C'est le cas de l’hydrogène des fonctions acide, alcool, énol, 
amine, etc. 

De très nombreuses réactions d’échange par voie aqueuse ont 
été signalées; en particulier, Bonhoeffer ( 8 ) indique que la cel¬ 
lulose échange lentement à 100 ° trois atomes d’hydrogène par 
groupe glucose. 

Il nous a paru intéressant de reprendre cette expérience et de 
préciser les conclusions de Bonhoeffer. A cet effet nous avons placé 
diverses celluloses dans de l’eau lourde titrant 99,55 0/0 D 2 0, et 
nous avons suivi la réaction d’échange à plusieurs températures en 
déterminant la diminution de densité de l’eau lourde résultant de 
l’accroissement de sa teneur en eau légère. 

Le mode opératoire a été le suivant : 

(7) J. Tawkahd, J. Textile. Inst ., 1987, 28, T. 268. 

( 8 ) K. F- Bohhobffhk, Z. Elektrochem ., 1984, 40, 469. Voir aussi T. Kmo 
et G. Oubllbt, Can. J. Research, 1986, 14B, 444. 
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L’appareil est constitué par un tube en U renversé muni de deux 
rodages et d’un ajutage pour faire le vide. La cellulose purifiée 
est d’abord séchée à l'étuve à 105° pendant 94 heures, puis la des¬ 
siccation est continuée sous vide, dans l'appareil même, en chauf¬ 
fant pendant 48 heures à 190° la cellulose placée dans une branche 
du tube en U, l'autre branche renfermant un petit tube contenant 
de l’anhydride phosphorique. 



Au bout de ce temps le tube contenant l’anhydride phosphorique 
est retiré, puis la cellulose est recouverte d’eau lourde soigneuse¬ 
ment redistillée et de densité connue. Le tube en U est alors placé 
dans une jaquette thermostatique fixant la température à laquelle 
l’échange doit être étudié. 

Après un certain temps de contact, l’eau lourde est évaporée à 
la température de la réaction d’échange, et recueillie dans la 
seconde branche du tube en U refroidie dans l’air liquide. La den¬ 
sité de l’eau lourde recueillie est alors déterminée, puis l’eau 
lourde est remise en contact avec la cellulose, et ainsi de suite. 
Pendant la durée des mesures de densité, la cellulose est refroidie 
dans l’air liquide afin d’arrêter la réaction d’échange. 

Les mesures de densité ont été effectuées en utilisant la méthode 
classique du flotteur qui consiste, en principe, à déterminer la 
température à laquelle un flotteur reste en équilibre dans l’eac 
lourde. On en déduit la densité de l’eau lourde et, par suite, sa 
teneur en eau légère. 

La branche du tube en U contenant l’eau dont on vent détermi¬ 
ner la densité, et dans laquelle a été immergé le flotteur, est placée 
dans un thermostat, réglable au 1/100 de degré, dont on peut foire 
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varier lentement la température. Il suffit alors de déterminer la 
température d’équilibre du flotteur dans l’eau lourde. 

Si, à t°, Dr est la masse spécifique de D 3 0, d t celle de H s O et f t 
celle du flotteur, le pourcentage en poids de H 3 0 dans D 3 0 est donné 
par la relation : 


x —100 


D 

D t -d t 


dt 

ft 


en négligeant la faible contraction qui accompagne le mélange de 
H a O et de D 3 0. 

D* et d t ont été calculés en fonction de la température en pre¬ 
nant : 

Dg= 1,10740 (9) et dp = 0,99706 


et en utilisant les variations relatives de volumes de D a O en fonc¬ 
tion de la température publiées par Lewis et Macdonald (10). 

La masse spécifique du flotteur a été déterminée à l’aide d’un 
mélange d’eau légère et d’eau lourde dont la densité avait été 
mesurée au pycnomètre, à la température d'équilibre du flotteur. 
Les valeurs de ft ont été ensuite calculées en adoptant 10" 5 pour 
coefficient de dilatation cnbique du Pyrex. 

Dans ces conditions expérimentales, une variation de 1/100 de 
degré correspond à une variation de la teneur en eau légère de 
2,5.10 -5 . En fait, nous avons tracé une fois pour toutes une courbe 
donnant directement les teneurs en eau légère en fonction de la 
température d’équilibre du flotteur. La précision se trouve alors 
limitée par celle du graphique. Elle correspond à une mesure de 
densité donnant la 5* décimale avec une quantité d’eau de 5 cm 3 . 
Pour la réaction d’échange nous avons utilisé dans chaque expé¬ 
rience une masse de cellulose de l’ordre de 0,25 g. immergée 
dans 10 cm 3 d'eau lourde. Il est ainsi possible de déterminer le 
nombre d’hydroxyles échangés avec une précision de l’ordre de 
1 à 2 0/0. 

Les réactions d'échange ont été effectuées à diverses tempéra¬ 
tures comprises entre 10 et 100°. 

Les celluloses utilisées ont été la cellulose de papier-filtre sans 
cendre, la cellulose de coton-linters et la cellulose de coton linters 
mercerisée préalablement par une solution de soude à 15 0/0, puis 
lavée soigneusement pour éliminer tout l'alcali. 

Les résultats obtenus sont reportés sur les courbes ci-après. 

Dans tous les cas, la réaction d'échange porte sur trois atomes 
d’hydrogène par groupe glucose. C’est bien ce que l’on pouvait 
prévoir de l’existence de trois fonctions hydroxylées par groupe 
glucose. La réaction peut donc s’écrire : 

CeH 7 0 3 (0H) 3 -j-3D 3 0 CeH 7 0 3 ^0D) 3 + 3D0H 


(9) L. Tronstad, J. Nordhausbn et J. Brun, Xatare , 1935, 136, 515. 

(10) G. N. Lbwis et R. T. Macdonald, J. Amer. Chem. Soc., 1933, 55, 
3057. 
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En présence d'un excès d'eau lourde, comme c’est le cas dans 
les expériences précédentes, la réaction d’échange est complète à 
la température de 30°, en 24 heures avec la cellulose de papier, en 
36 heures avec la cellulose de linters de coton et en 18 heures avec 
la cellulose de coton-linters mercerisée. 

A la température de 100°, l’échange est plus rapide; avec la 
cellulose de papier, il est complet au bout de 13 heures. 


Atomsj H 



Conclusions. — De ces résultats on peut conclure que l’eau 
lourde, et par suite l’eau ordinaire dont les propriétés sont extrê¬ 
mement voisines, pénètre dans toute la masse cellulosique, 
régions cristallines comprises ; car si l’eau ne formait qu'une couche 
à la surlace de ces régions, l’échange ne pourrait porter que sur 
les hydroxyles superüciels, et l'on observerait un nombre d'atomes 
d'hydrogène échangés inférieur à trois par groupe glucose. 

Il est ainsi possible de continuer les conclusions fournies anté¬ 
rieurement par l’étude des systèmes cellulose-sel-eau et, en parti¬ 
culier, les formules des hydrates de cellulose. 

(Institut de Chimie. Paris. Laboratoire de Chimie Minérale.) 


N° 111. — Formation du diacétone-d-glucoae-diéthylmer- 
captal. Cinétique de la réaction (1) ; par M. René 
SUTRA. 

(20.3.1938.) 


Le diacétoned-glucose-diéthylmercaptal se forme par action de 
l’acétone sur le rf-glucose-diéthylmercaptal en présence de cataly¬ 
seur (acide sulfurique ou sulfate de cuivre anhydre). Le produit 
formé joue au début de la réaction un rôle anticatalytique; celle-ci 
est ensuite du premier ordre. 


Les diacétone-d-glucose-dibenzylmercaptal, diacétone-d-mannose 
diéthylmercaptal, diacétone-d-mannose-dibenzylmercaptal, diacé- 
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tone-d-galactose-dibenzylmercaptal ont été isolés, ces dernières 
années, par Pacsa (2), Pacsu et Kary (3) et Paesa et Lôb (4). Ces 
composés se présentent sous forme sirupeuse; ils ont été préparés 
par action de l’acétone sur le mercaptan correspondant & froid et 
en présence de catalyseur (acides chlorhydrique ou sulfurique, 
sulfate de cuivre anhydre). 

Dans le but de comparer certaines propriétés des sucres suivant 
leur constitution, j’ai, en particulier, préparé le diacétone-rf-glu- 
cose-diéthylmercaptal par action de l'acétone sur le r/ glucose- 
diéthylmercaptal. Celui-ci a été obtenu suivant la méthode de 
Fischer (5) par condensation de l’éthylmercaptan sur une solution 
chlorhydrique de glucose. 

Le d-glucose-diéthylmercaptal est peu soluble dans l’acétone 
(environ 0,3 g. pour 100 cm 3 de solvant) ; son pouvoir rotatoire 
spécifique dans l’acétone est (*) 57e = -j- 5° (* — -I- 0°,5, p = 50cm 3 , 
p = 0,1265 g. et/ —4 dm.): ce pouvoir rotatoire ne varie pas en 
fonction du temps. 

J’ai remarqué qu’une très faible proportion d’acide sulfurique 
solubilise des quantités importantes de d-glucose-diéthylmer- 
captal dans l'acétone : la même observation peut être faite en em¬ 
ployant comme catalyseur le sulfate de cuivre anhydre. 

On constate que le pouvoir rotatoire de ces solutions acétoniques 
évolue en fonction du temps, puis se stabilise; par exemple 0,2*760 g. 
de rf-glucose-diéthylmercaptal dissous dans 50 cm* d’acétone 
anhydre et en présence d’une goutte d’acide sulfurique, donne une 
déviation * S78 = — 1°,36 au tube de 40, ce qui correspond à un pou¬ 
voir rotatoire spécifique (*) 570 = — 61°,5. Cette déviation représente 
une variation de plus de 60° sur le pouvoir rotatoire spécifique du 
d- glucose-diéthylmercaptal, ce qui indique une condensation de 
ce produit avec l’acétone en présence de catalyseur. 

En effet, si l'on neutralise la solution acétonique par le carbo¬ 
nate de baryum et que l’on élimine, après filtration, l’excès d’acé¬ 
tone, il reste un sirop non distillable sous pression réduite. Le 
meilleur procédé pour l’obtenir aussi pur que possible, est d’agiter 
pendant plusieurs heures un mélange contenant 100 cm 3 d’acétone 
anhydre, une goutte d'acide sulfurique (0,04 g.), 10 g. de sulfate de 
cuivre anhydre et 5 g. de d-glucose-diéthylmercaptal. Le sirop est 
ensuite extrait comme il a été indiqué précédemment. 


Analyse. 


C^HjoOjS, {dlacétonc-rf-gl ucose-d i éth yl mercaplal). 
C„H„0 # S t <monoacétone-d-gl ucose-diethyI mercaptal). 


C„H„O a S, 

c i*H»oO» s » 


C 47,9 H 8,0 S 19,6 

52,5 8,2 17,5 

C 51.6; 52,4 H 8,6; 8,5 S 17,6 


A remarquer que la méthode de Carius doit être suivie, après 
rélimination de l’acide azotique, d'une fusion alcaline; sinon, le 
soufre reste dissimulé. 

Pouvoir rotatoire spécifique. * — — 3°, 14, / = ! dm., p = 20 cm 3 , 
p — 0,6610 g. (a) 578 = — 41°,5 (acétone). 

J’ai indiqué précédemment que le pouvoir rotatoire spécifique 
d’ane solution acétonique de d-glucose-diéthylmercaptal en pré- 
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sence d’une trace d’acide sulftirique est (a0 578 =— 61°,5; en tenant 
compte que le produit en solution n’est pas le d-glucose-diéthylmer* 
captai, mais son dérivé diacétoné on trouve (a) 578 = —48°,1. Pour 
le dérivé monoacétoné on trouverait — 54 o ,0. 

On peut donc conclure que la réaction est complète et que le 
produit formé est constitué par le diacétone-d-glucose-diéthylmer- 
captal. Ce composé est peu stable; abandonné à l’air, le sirop se 
prend peu à peu en gelée dans laquelle on retrouve le tf-glucose- 
diéthylmercaptal initial. 

Comme la formation du diacétone-d-glucose-diétbylmercaptal 
(glucose en chaîne droite) est très aisée par rapport à celle du dia- 
cétone-d glucose (glucose avec pont oxydique), il m’a semblé inté¬ 
ressant d’en étudier la cinétique. 

La réaction a été suivie par la variation du pouvoir rotatoire en 
fonction du temps d'une solution concentrée de d-glucose diétbyl- 
mercaptal en présence d’acide sulfurique ou de sulfate de cuivre 
anhydre comme catalyseur. 

Comme on se trouve en présence de deux substances dont l’une 
(l’acétone) est en grand excès par rapport & l’autre (d-glucose- 
diéthylmercaptal) la réaction dojt être théoriquement du premier 
ordre. 

L’expérience montre qu'il n’en est pas ainsi; pour expliquer cette 
anomalie, j’ai supposé que la substance formée jouait un rôle 
anticatalytique. 

La vitesse de réaction peut alors s’exprimer par l’équation : 

dx _ a — x 
dt ~~ k -f- x 


En posant y = - (valeur donnée par les lectures polarimétriques 
et indépendante de la quantité de substance a) et k = a a (k est 
introduit dans l’équation de manière que la vitesse ne soit pas 


infini au début de la réaction) l'équation précédente devient : 
d Z_ K i— Y 

dt ~ Kl «+r 


Par intégration a : — y— (,1 -f- *) log e (l —y) = Ki*. 
Pour une réaction du premier ordre l’équation serait : 

-iog,(i-r) = Kf. 


Les tableaux suivants donnent les différentes valeurs de K et de 
Ki en fonction du temps pour différentes solutions acétoniques de 
d-glucose-diéthylmercaptal. 

J’ai utilisé pour les lectures polarimétriques des tubes de verre 
de 0,40 m. et de 1 m. à faces soudées; le sulfate de cuivre anhydre 
employé comme catalyseur était réparti le long du tube de verre 
d’une manière aussi uniforme que possible. Pour tous les calculs 
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qui suivent, j’ai adopté pour « la valeur 0,0001 c’est-à-dire annuler 
pratiquement la constante k . 


Temps 

(en min.) 

Lecture 

polarimétrique 
(en deg.) 

9 

1-9 

- iog e (l - 

9 ) 

K 

K, 

O 

+ 0,00 







5 

— 0,18 

0,2824 

0,7176 

0,3318 


0,000 

0,055 

0,0099 

7 

— 0,21 

0,3170 

0,0824 

0,3821 


0,0002 

10 

— 0,24 

0,3529 

0,0471 

0,4353 


0,044 

0,0082 

14 

— 0,32 

0,4471 

0,5529 

0,5920 


0,042 

0,010 

20 

- 0,39 

0,5294 

0,47^0 

0,7538 


0,038 

0,011 

29 

- 0.48 

0,0353 

0,3047 

1,0087 


0,035 

0,013 

45 

— 0,58 

0,7529 

0,2471 

1,3980 


0,031 

0,014 

55 

-0,64 

0,8235 

0,1705 

1,7344 


0,032 

0,017 

QO 

— 0,79 







Tube poiarimélrique do 0 m. 40.0,1 g. S0*H, pour 100 cm* d’acétone. 



Temps 
(en min.) 

Lecture 







poiarimélrique 
(en deg.) 

9 

1-9 

-log,(l- 

9 ) 

K 

K I 

0 

4- o,ii 







e 

— 0,57 

0,4250 

0,5750 

0,5534 


0,092 

0,021 

8 

— 0,05 

0,4750 

0,5250 

0,0444 


0,081 

0,021 

10 

— 0,74 

0,5313 

0,4087 

0,7577 


0,070 

0,023 

12 

— 0,81 

0,5750 

0,4250 

0,8557 


0,071 

0,023 

14 

— 0,89 

0,0250 

0,3750 

0,9808 


0,073 

0,025 

18 

— 1,01 

0,7000 

0,3000 

1,2040 


0,007 

0,028 

20 

— 1,00 

0,7313 

0,2087 

1,3140 


0,000 

0,029 

25 

— 1,19 

0,8125 

0,1875 

1,0740 


0,007 

0,034 

29 

— 1,25 

0,8500 

0,1500 

1,8971 


0,000 

0,030 

37 

— 1,34 

0,9003 

0,0937 

2,3071 


0,004 

0,040 

44 

— 1,40 

0,9438 

0,0502 

2,8780 


0,005 

0,044 

59 

— 1,40 

0,9813 

0,0187 

3,9700 


0,007 

0,051 

00 

— 1,49 




Tube poiarimélrique de 1 m. 

. 0,08 g. S0,F 

[, pour 150 cm* d’acétone. 




Lecture 







Temps 

poiarimélrique 

9 

1-9 

-log d (1 - 

9 ) 

K 

K 1 


(en deg.) 






0 

4- 0,05 







21' 

- 0,05 

0,1429 

0,8571 

0,1542 


0,44 

0,032 

42' 

— 0,09 

0,2000 

0,8000 

0,2231 

0,2412 


0,33 

0,032 

W 

— 0,10 

0,3143 

0,7857 


0,27 

0,030 

1 h. 25' 

— 0,13 

0,2571 

0,7420 

0,2972 


0,21 

0,(729 

1 h. 45' 

— 0,15 

0,2857 

0,7143 

0,3365 


0,19 

0,029 

3b. KX 

— 0,21 

0,3714 

0,0280 

0,4643 


0,13 

0,028 

18 b. 

— 0,55 

0,8571 

0,1420 

1,9459 


0,11 

0,000 

20 h. 

— 0,50 

0,8714 

0,1280 

2,0513 


0,10 

0,059 

23 h. 

— 0,58 

0,9000 

0,1000 

2,3020 


0,10 

0,002 

27 h. 

— 0,00 

0,9280 

0,0714 

2,0339 


0,10 

0,003 

00 

— 0,05 





Tube poiarimélrique de 0 m. 40. S0 4 Cu. Temps compté en heures. 


Les valeurs de K et de K|, aux erreurs expérimentales près, 
montrent que K] est d’abord constant, puis croit au fur et à mesure 
que la réaction s'avance; quant à K, il décroît puis devient 
constant. 

Le produit formé joue donc au début de la réaction, un rôle anti¬ 
catalytique; la réaction est ensuite du premier ordre. 

J'ai vérifié l'hypothèse en provoquant la condensation dans un 
milieu contenant déjà le produit formé; si la théorie est exacte, la 
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Lecture 

T. S 

Temps 

0 

polarimétrique 
(en deg.) 

+ 0,04 

y 

i -y 

-i°g,(i - V) 

R 

R i 

9 

0,00 

0,0700 

0,9231 

0,0800 

0,53 

0,0»! 

2r 

— 0,02 

0,1154 

0,8848 

0,1228 

0,35 

o.o»i 

w 

— 0,03 

0,1348 

0,8054 

0,1440 

0,29 

o,oar> 

36' 

— 0,04 

0,1539 

0,8401 

0,1071 

0,28 

0.022 

43' 

— 0,05 

0,1731 

0,8209 

0,1901 

0,25 

0,023 

1 h. 

- 0,00 

0,1923 

0,8077 

0,2138 

0,21 

0.021 

lh.30' 

- 0,08 

0,2308 

0,7092 

0,2024 

0,18 

0,022 

2 b. 

— 0,10 

0,2092 

0,7308 

0,3137 

0,17 

0,022 

2 h. 48' 

— 0,12 

0,3077 

0,0923 

0,3077 

0,13 

0,021 

3 b. 18' 

— 0,13 

0,3209 

0,0731 

0,3959 

0,12 

0,021 

3 h. 48' 

— 0,15 

0,3654 

0,0340 

0,4547 

0,12 

0,024 

5 h. 15' 

— 0,18 

0,4231 

0,5709 

0,5500 

0,11 

0.024 

8 h. 

— 0,20 

0,4015 

0,5385 

0,0190 

0,10 

0,0*5 

0 h. 45' 

— 0,21 

0,4806 

0,5192 

0,0554 

0,10 

0,026 

7 h. 45' 

— 0,24 

0,5385 

0,4015 

0,7732 

0,10 

0,0» 

8 h. 45' 

— 0,27 

0,5982 

0,4038 

0,9067 

0,10 

o. a» 

9 h. 45' 

— 0,29 

0,0340 

0,3054 

1,0008 

0,10 

o.a* 

10 h. 45' 

— 0,31 

0,0539 

0,3401 

1,0009 

0,10 

0.0» 

29 h. 

— 0,45 

0,9423 

0,0577 

2,8527 

0,10 

0,0*6 

34 h. 
oc 

- 0,40 

- 0,48 

0,9015 

0,0385 

3,2581 

0,10 

0,006 


Tube polarimétrique de 0 m. 40. S0 i Cu. Temps compté en heures. 


réaction doit être, dans ce cas, du premier ordre, et c'est ce qne 


confirme 1 

'expérience 

comme le 

montre le tableau suivant : 


Temps 
ien min) 

Lecture 
polarimétrique 
(en deg.) 

V 

i -y 

— *08,(1 — f) 

R 

*1 

0 

- 8,11 






2 

— 8,50 

0,1109 

0,8892 

0,1174 

0,059 

0,0083 

3 

- 8,67 

0,1591 

0,8409 

0,1733 

0,058 

0,0047 

4 

- 8,84 

0,2074 

0,7926 

0,2324 

0,098 

0,0092 

6 

- 9,14 

0,2926 

0,7074 

0,3462 

0,058 

0,00» 

7 

- 9,25 

0,3239 

0,0101 

0,3914 

0.050 

0,011 

16 

— 10,20 

0,5938 

0,4002 

0,9008 

0,096 

0,019 

oo 

- 11,63 





Tube polarimétrique de 0 m. 30. Catalyseur : S0 t H t . 
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(Institut de Biologie physico-chimique. 
Laboratoire de Chimie générale.) 
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N* 112. — Hydrogénation du noyau furanlque A l'aide du 
nickel de Raneyv Application à la préparation des épo- 
xydea 1-4 (alcoyltétrahydrofurans). Dlbromurea 1-4; par 
R. PA\JL. 

(25.3.1938.) 


L'hydrogénation catalytique de furylalcanes, ou mieux des furylal- 
cènes, plus abordables, constitue une bonne méthode de préparation 
des époxydes saturés : 

CH t CH a CH a CH.R 

1-o- 1 

Comme catalyseur on a utilisé le nickel de Kaney ; en opérant au 
voisinage de 100* et sous 50 at. environ, l'absorption de l’hydrogène 
est rapide. On a préparé ainsi les dérivés époxylés 1-4 de l’hexane 
(R=C a H a ), de l’heptane (R=C a H ï ), de l’octane (R=C 4 H a ), du nonane 
(R=C,H Jt ) et du phénylpentane (R=CH a C a H a ). Tous ces composés 
ont été débarrassés des dernières traces de produits furaniques par 
un traitement au brome. 

On a vérifié également que l’action de l’acide bromhydrique à ISO* 
sur ces époxydes fournissait dans de bonnes conditions les dibra¬ 
mures 1-4 correspondants. 

Br(CH 1 ) l CHBr. R 


Pendant longtemps la méthode classique de préparation des 
époxydes 1-4 et i-5 consista à déshydrater les glycols correspon¬ 
dants par l’acide sulfurique dilué. Or à la suite des travaux de 
Franke et de ses collaborateurs, sur les diols 1-6, 1-8..., j’avais 
avancé que la déshydratation des diols 1-& ne devait pas obliga¬ 
toirement conduire à des époxydes 1-5(1); des recherches ulté¬ 
rieures des chimistes autrichiens sont venus confirmer cette hypo¬ 
thèse, en établissant que le produit de déshydratation de ces glycols 
n’était en réalité qu’un mélange d’époxydes 1-4 et 1-5 (2) : 


HO.(CH 2 ) 4 .CHOH.R 


\ 


ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch.r 

l———O-1 

ch 2 ch 2 ch 2 ch.ch 2 r 
I -O-- 1 


Le mécanisme de cette anomalie se rapportant en somme à une 
migration de la liaison éthyiénique engendrée par le départ de 
l’hydroxyle secondaire (â), on ne peut affirmer à priori que la 
déshydratation d’un glycol 1-4 quelconque donnera uniquement un 
époxyde 1-4. Si l'on admet en effet qu’en plus de la réaction directe 
entre les deux hydroxyles, la cyclisation peut encore se faire par 
addition de l’hydroxyle primaire à la double liaison créée par l’éli¬ 
mination de l’hydroxyle secondaire, on peut concevoir une cycli¬ 
sation tantôt en 1-4, tantôt en 1-5, selon la polarité des radicaux 
R et R' : 
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HO.(CH 2 VCH=C<* 



CH 2 .(CH 2 ) 2 .CH.CH<** 
I- O- 1 R 

CH 2 (CH 2 ) 3 CH<®, 


A cet argument théorique contre la constitution des époxydes de 
déshydratation, s'ajoute d’ailleurs la difliculté pratique de se pro¬ 
curer les glycols 1-4. A l’heure actuelle, la seule méthode générale 
de préparation de ces diols est celle de Wohlgemuth (4) et l’obli¬ 
gation d’employer les organozinciques la rend assez pénible. 

Pour ces diverses raisons il a paru préférable de préparer les 
époxydes 1-4, dont on avait besoin pour d’autres recherches, par 
hydrogénation catalytique des dérivés furaniques correspondants : 


CH — CH 

Üh Ü.ch 2 r — i* 
\ / 



Des travaux récents (B), il résulte que le noyau furanique en effet 
peut être hydrogéné dans d'excellentes conditions à l’aide du nickel 
de Raney. Ce catalyseur provoque beaucoup moins l’hydrogéno- 
lyse du noyau que l’oxyde de platine (ou le noir de platine), et tout 
en étant plus actif que le nickel déposé sur kieselguhr ou que 
l’oxyde de palladium (6), il demeure plus abordable et moins onéreux 
que ces deux agents. 

Quant aux produits furaniques nécessaires, on peut utiliser soit 
les furylalcanes, soit les furylalcènes. 

Les furylalcanes s'obtiennent en effet assez facilement par conden¬ 
sation des organomagnésiens avec le bromure de furfuryle (7) : 


CH—CH 

Üh ^Ü.CH 2 Br + XMgR 


CH—CH 



CH 2 .R + BrMgX 


Pour le benzylfuran toutefois, il est plus avantageux d’avoir 
recours & la réduction du furyl-phényl-carbinol par le sodium et 
l'alcool absolu: 


CH—CH 

I! Il H, 

CH C.CHOH.CgHs ->■ 

V 


CH—CH 
CH Ü.CHa.CgHs 

V 


Les furylalcènes sont encore beaucoup plus aisés à obtenir. Le 
premier terme, le fnryléthylène, se prépare avec un très bon rende¬ 
ment par décarboxylation de l’acide furylacrylique en présence de 
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quinoléine et de sulfate de cuivre (technique de Gilm&n et Lousi- 
nian) (8). Les homologues supérieurs sont fournis par la déshydra¬ 
tation catalytique des furylalcoylcarbinols (9). A la vérité cette der¬ 
nière réaction fournit bien un mélange de furylalcane et de furylal- 
cène plus ou moins faciles à séparer : 


C*H,O.CHOH.CH 2 R 



C^HjO .CH = CH. R 


C*H 3 O.CH 2 .CH 2 R -f-C*H 3 O.CO.CH 2 .R 


Mais quand il s’agit de la préparation des époxydes, cette sépara¬ 
tion est inutile ; en fait c’est toujours ce mélange de furylatcène et 
de furylalcane que j'ai soumis à l’hydrogénation. 

Remarques sur l'hydrogénation des furylalcanes 
et des furylalcènes. 

1° La plupart des essais ont été effectués sous des pressions 
initiales voisines de 70 À 80 atmosphères. Mais il ne faudrait pas 
croire qu’une telle pression soit indispensable à l’hydrogénation du 
noyau furanique. A 20/25 atm. (et même probablement à des pres¬ 
sions plus faibles) le nickel de Raney permet encore une réaction 
très rapide. Si l’on a utilisé des pressions aussi élevées c’est à seule 
fin de s'assurer une provision d’hydrogène suffisante pour éviter un 
rechargement de la bombe en cours d’opération ; 

2° Dans presque tous les cas, la vitesse d’hydrogénation devient 
pratiquement nulle lorsqu’on a fixé 90 0/0 environ du volume 
théorique d'hydrogène ainsi que le montrent les diagrammes ci- 
dessous : 



Comme le nickel ne semble pas perdre son activité pendant cette 
réaction, on peut se demander si l'époxyde formé ne serait pas la 
cause de cette diminution de vitesse : on sait en effet que les éthers- 
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oxydes ne constituent pas de très bons solvants pour les hydrogé¬ 
nations en phase liquide. 

Cette diminution anormale de vitesse a pu être parfois très 
réduite par l’emploi de doses massives de catalyseur, mais en pra¬ 
tique les époxydes ainsi obtenus contiennent toujours une petite 
quantité d’alcoylfuran. 

Si l’époxyde est destiné & la préparation d’un dibromure, cela 
n’a aucune importance, car l'impureté furanique sera résiniiiée au 
cours du traitement à l’acide bromhydrique. Si au contraire on 
désire un époxyde pur, il faudra simplement détruire le dérivé 
furanique par addition de la quantité strictement nécessaire de 
brome ; 

8° Avec les furylacènes la grande réactivité de la double liaison 
latérale provoque une absorption très rapide au début de la réac¬ 
tion : presque toujours la courbe d'hydrogénation part tangentielle- 
ment & l’axe des volumes. Puis quand tout le furylacène a été 
transformé en furylalcane, la vitesse d’hydrogénation se ralentit 
considérablement, et décroît ensuite lentement jusqu’A O. Ceci 
se traduit dans le diagramme des vitesses par une chute très 
rapide de la vitesse au cours du premier tiers de la réaction, chute 
beaucoup plus rapide que celle qu’on observe avec un furan & chaîne 
latérale saturée comme le benzylfuran (10). 
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Toutefois, l’absence de point anguleux dans la courbe I montre 
que l’action du catalyseur n’est pas sélective ; le nickel de Raney 
agit simultanément sur la double liaison de la chaîne et sur celles 
du noyau, et seulement avec des vitesses différentes ; 

4° Mais si au lieu d’opérer à 100° on effectue l’hydrogénation à la 
température ordinaire, on observe dans la courbe d'absorption un 
palier presque horizontal lorsque la chaîne latérale a été saturée. 

Les trois diagrammes ci-dessous, relatifs au furyléthyléthylène : 
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CH—CH CH—CH CH 2 —CH 2 

Üh Ü.CH=CH 2 ->■ <Üh (Ï.CH 2 .CH3 CH 2 iH.CH3.CH3 
\ / 15 ‘ \ / 100 ° \ / 

OOO 

font bien ressortir l’influence de la température. 



Dans l’essai I effectué & 110° l’absorption se fait régulièrement 
jusqu’à ce qu'on ait fixé 6 atomes d’hydrogène par molécule. 

Dans l'essai II, fait à 15®, on voit que la vitesse d’hydrogénation 
devient presque négligeable après l’absorption de 2 atomes d’hydro¬ 
gène (la quantité de H 2 Axée a été de 1900 cm 3 au lieu de 4696 cm 3 ). 

On retrouve encore ce même palier dans l’essai III commencé à 
15° (courbe en traits pleins). Lorsque la saturation de la chaîne 
latérale a été atteinte, on a arrêté l’agitation et on a porté la tem¬ 
pérature à 110*. En même temps que l’agitation, l’absorption a 
repris (courbe en traits discontinus), mais avec une vitesse initiale 
moindre que dans l’essai I. 

Avec les autres l’urylalcènes. on obtient des courbes analogues; 
toutefois la vitesse de saturation de la chaîne à froid, est bien 
moindre que dans le cas du furyléthylène. C’est vraisemblablement 
la symétrie de cette double liaison, plus grande dans ces composés 
que dans le furyléthylène, qui est la cause de cette diminution de 
réactivité. 

soc. chim, , 5* sér. , t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Application des époxydes 1-4 4 la préparation 
des dibromures i-4. 

L’acide bromhydrique, réagissant facilement sur les époxydes i-4 
à 120-180°, permet d’obtenir avec un bon rendement les dibromures 
1-4 de formule générale : 

BrCH 2 CH 2 CH 2 CHBr. R 

Cette technique est d'ailleurs calquée sur celle qui a été utilisée 
il y a quelque temps pour la préparation des dibromures 1-5 (11). 
On peut donc obtenir ces deux séries de dibromures isomères à 
partir d'une même matière première, le furfural. 

Partie expérimentale. 

ch 2 -ch 2 

Epoxy-i. 4-hexane (Ethyltétrahydrofuran) CH, CJI.C.H, 

V 

1. Préparation du furyléthylène. —Il s’obtient commodément en 
suivant les indications de Pfau (12) : on chauffe dans un ballon de 
500 cm 3 surmonté d’une colonne Crismer de 25 cm. 50 g. d'acide 
furylacrylique en présence de 200 g. de quinoléine et 5 à 6 g. de 
sulfate de cuivre anhydre. Le furyléthylène distille lentement, et 
lorsque la température monte à 140° la réaction est terminée. 

Le distillât est lavé avec un peu de carbonate de potassium pour 
retenir l’acide entraîné et on le rectifie après dessiccation sur le chlo¬ 
rure de calcium. 

Le rendement atteint 70 à 78 0/0 mais seulement lorsqu’on emploie 
un acide assez pur ; l'acide brut était recristallisé dans le benzène 
et séché dans le vide sulfurique. La quinoléine peut resservir après 
avoir étc rectifiée pour éliminer les goudrons formés au cours de 
l’opération, 

Le furyléthylène (Eb.: 99-101°) se conserve très longtemps sans 
altération dans des flacons pleins de gaz carbonique et renfermant 
quelques cristaux d’hydroquinone (13). 

2. Hydrogénation. — Elle a été effectuée dans une bombe en 
acier, agitée mécaniquement et reliée à un manomètre par un tube 
flexible. 

/• r Essai. — A 110° et sous 85 at., 15 g. de produit ont fixé 9,50 
litres d’hydrogène en 27 minutes, avec 3-4 g. de nickel de Raney 
soit 89 0/0 du volume théorique (10,72 1.). 

2° Essai. — 17 g. de furyléthylène ont été d’abord hydrogénés en 
furyléthane, à 15°, par agitation sous 75 at. pendant 11 minutes. A 
ce moment on arrête l'agitateur et on chauffe à 110°, température à 
laquelle on remet l’appareil en marche. L’hydrogénation est alors 
achevée en 32 minutes. Volume d’hydrogène absorbé: 11,50 litres, 
oit 94 0/0 de la quantité théorique (12,15 1.). 
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D semble donc d’après ces essais qu’on ait avantage à effectuer 
l’hydrogénation en deux temps. 

3. Purification du produit . — 49 g. de furyléthylène hydrogénés 
à refus ont fourni ainsi 41 g. d’époxy-i .4-hexane passant de 106* à 
108° et environ 5 g. de produits à point d'ébuliition élevé et se pre¬ 
nant en gelée par refroidissement. Rendement : 78 0,0. 

Pour éliminer les dernières traces de furyléthane, on ajoute an 
produit, goutte à goutte et en refroidissant, du brome sec jusqu'à 
teinte jaune persistante. Au bout d’une journée de contact le liquide 
a noirci ; on rectitie et le distillât est abandonné sur un fragment 
de potassium (,ou mieux sur l’alliage K-Na) jusqu’à ce que le métal 
décapé reste brillant. On élimine ainsi l’hydracide formé lors de la 
bromuration ainsi que les traces d’alcool hexylique formées dans 
l’hydrogénolyse du noyau. 

Deux distillations avec colonne Widmer fournissent l’éthyltétra- 
hydrofuran bouillant à 108* sous 758 mm. (corr.). 

njj = 0,886 af = 1,11905 R. M. = 29,17 tr. R. M. = 29,35 cale. 

Il avait été déjà obtenu par Wohlgemuth (4'), puis par Van Rom- 
burgh (14) par ébullition d’une solution d'hexanediol-1.4 acidulée 
par l’acide sulfurique. Ces auteurs lui assignent les constantes sui¬ 
vantes : 

Ktrjeo = 106»,5- 107* i\i — 0,8609 af = 1,41685 

Burdick et Adkinsqui l'ont également rencontré (151 dans l’hydro¬ 
génation de la furfurylacroléine (T == 160* P = 100-200 at. Durée : 
5 h. 30. Rendement 3 0/0) et du tétrahydrofurylpropanol (T = îbO* 
P = 100/200 at. Durée: 5 heures. Rendement 60 0/0) indiquent : 

Rbno = 106* -107* if = 0,848 af = 1,4145 


Epoxy-i . 4-heptane ^PropyItétrahydrofuran) 


CH}—CH} 

<!aij CH.CjH- 

V 


On a utilisé le mélange de furylpropène et de furylpropane (dis- 
illant de 125 à 135°) obtenu dans la déshydratation catalytique du 
uryléthylcarbinol (9). 

A 110° et sous 80 at., 25,8 g. de ce mélange ont fixé 14,7 1. d’hydro¬ 
gène soit 91 0/0 du volume théorique (16,05 1.). 

L’époxyde a été isolé et purifié comme dans le cas précédent ; il 
>out à 135° sous 773 mm. 

D$ = 0,863 j»L° -- 1,42555 R. M. = 33,81 tr. R. M. = 33,96 cale. 

Le propyltétrahydrofuran avait été déjà isolé avec un rendement 
le 1 0/0 dans la réduction du tétrahydrofurylpropanol. Constantes 
adiquées par les auteurs américains (15). 

Ebro = 132*-133* if = 0,8533 *?= 1,4230 

Analyse Trouvé C = 73,39 H 12,18 Calculé pour C 7 H u 0 C = 73,68 H = 12,28 
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Epoxy-i . A-octane (Butyltétrahydrofuran) 


CH 2 —CH 2 

I ! 

ch 3 ch.c % h. 

V 


191 g. de furylpropylcarbinol ont fourni par déshydratation 80 g. 
de furylbutène (renfermant un peu de furylbutane ; fraction 
sous 21 mm.). Rendement 48 0/0. 

24 g. de ce mélange hydrogénés dans les conditions précédentes 
ont fixé 11,1 1. de gaz en 1 h. 13, soit 84 0/0 du volume théorique 
Par distillation on a recueilli 17,2 g. d’époxyde entre 1£8 et 160 11 
(Rendement 68 0/0) et 2,8 g. de résidu. 

Par traitement au brome puis au potassium, on obtient le butyl¬ 
tétrahydrofuran bouillant & 159-160° sous 768 mm. 

D? 5 = 0,8626 ni — 1,43145 R- M. = 38,45 tr. R. M. = 38.60 cale. 

Analyse Trouvé C = 75,62 H = 12,44 Calculé pour C,H„0 C = 75,0 H =12-'. 


Epoxy-1.4-nonane (Amyltétrahydrofuranï 


CH 2 —CHj 

ch, (:h. 

V 


CsHu 


Il a été obtenu comme les composés précédents à partir dn furyl- 
pentène brut (fraction 65-72° sous 16 mm.) venant de la déshydra¬ 
tation du furylbutylcarbinol (Rendement 50 0/0). 

108 g. de produit hydrogénés à 112° sous 80 at. ont donné, après 
purification par le brome et séjour sur le potassium, 74,7 g. d'épo¬ 
xyde pur bouillant à 70-71® sous 14 mm. 

d|8 — 0,872 «£° = 1,43617 R. M. = 43,12 R. H. = 43,08 t. 

Analyse Trouvé C = 75,87 H = 12,58 Calculé pour C^H.,0 C=f76.0 H = 12.6? 


Epoxy-î. 4-pkényl-5-pentane 
CH 2 -CH 2 

(Benzyltétrahvdrofuranï (ÎîH 2 <f}H.CH 3 C 6 H s 

I. Préparation du benzvlfuran. — On verse rapidement sur 35 g 
de sodium une solution de 38 g. de furylphénylcarbinol (16ï dans 
300 cm 3 d’alcool absolu. On chauffe doucement jusqu’à dissolution 
du métal, puis on entraîne à la vapeur d'eau jusqu'à ce que le dis¬ 
tillât passe trouble. 

Le liquide entraîné est rectifié avec une longue colonne pour 
éliminer l’alcool ; à la portion restée dans le ballon, on ajoute nn 
excès de carbonate de potassium et on extrait à l’éther. 

Le résidu de l’entrainement à la vapeur est également épuisé à 
l’éther. 
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Les deux extraits éthérés sont réunis, séchés sur S0 4 Na 2 , puis 
‘ectiûés ; on obtient ainsi 32 g. de benzylfuran soit un rendement 
ie 91 0/0 (11). 

Liquide incolore, qui brunit à l’air au bout de quelques jours. 11 
îst cependant assez stable, car un échantillon redistillé un an après 
préparation n’a pas révélé d'altération notable. Son odeur géra- 
îiée, puissante, rappelle celle du diphényiméthane. 

îbjj 10i* Dfê = 1,050 Hd 5 = 1,54583 R. M. = 47,63 tr. R. M. = 47,91 cale. (18) 

2. Hydrogénation. — Sous 65 at. et à 118°,50 g. de benzylfuran 
ïnt fixé 93 0/0 de la quantité théorique d’hydrogène, et par rectifi¬ 
cation on a isolé 47 g. de benzyltétrahydrofuran bouillant à 109-110° 
$ous 10 mm. (Rendement 91 0/0). 

d}| = 1,0094 4 1 = 1,5242 R. M. = 49,10 obs. R. M. = 48,86 cale. 

Dibromo-i. 4-heptane. — Br.CH 2 CH 2 CH 2 CHBrC 3 H 7 . 

13 g. d’époxy-1.4-heptane en solution dans leur volume d’acide 
icétique sont saturés d’acide bromhydrique à la température ordi- 
îaire. Le tube est ensuite scellé et chauflé 3 heures à 120-130°. Après 
raitement de la masse par l’eau et neutralisation des acides au car- 
jonate acide de sodium, on recueille 28 g. de dibromure brut, qui 
léchés sur P 2 0 5 et rectifiés fournissent 23 g. de composé bouillant 
i 110-112° sous 11 mm. (Rendement 19 0/0). 

d|J = 1,512 4* = 1,5004 R. M. = 50,16 tr. R. M. = 50,05 cale. 

Analyse Trouvé Rr = 61,62 et 81,80 Calculé pour C 7 H u Br t Rr = 62,01 

Dibromo- i . 4-octane. — Br.CH 2 CH 2 CH 2 CHBrC 4 H 9 . 

12,5 d’époxy-1.4-octane traités dans les conditions précédentes, 
mt donné 21,8 g. de dibromooctane bouillant à 125-126° sous 11 mm. 
Rendement 82 0/0. 

dJJ' 6 = 1,468 4 1,5 = 1,50027 R. M. 54,59 trouvé R. M. = 51,68 cale. 

Analyse Trouvé Br = 58,71 et 58,81 Calculé pour CjH^Br, Br = 58,82 

On a préparé de la même façon, à partir de l’époxy-1.4-nonane, 
e dibromononane-1.4 bouillant à 139-140° sous 11 mm. 


Phényl-i-dibromo-2.5~pentane. — C 6 H 5 CH 2 CHBr.CH 2 CH 2 GH 2 Br. 

Pas plus que son isomère le phényl-l-dibromo-1.5-pentane (19), 
:e dibromure n'a pu être obtenu à l’état pur. 

On a saturé de gaz bromhydrique une solution acétique de 11 g. 
le benzyltétrahydrofuran ; le liquide s’échaufTe fortement. Tout en 
oaintenant le courant gazeux, on chauffe encore la solution à 120° 
tendant deux heures pour compléter l’action de l’hydracide. 

Par rectification on isole 21 g. de liquide bouillant à 112-175° sous 
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10 mm. en se décomposant partiellement. Les distillations ulté¬ 
rieures, effectuées sous 4 mm. n'ont pas permis d’éviter complète¬ 
ment cette décomposition, comme le montrent l’examen des cons¬ 
tantes et l'analyse du produit. 

Eb* 153* - 153' DÎ8 = 1,517 «JP = 1,36009 R.M. 65,99 tr. R. M. = 64,93 cal. 

Analyse Trouvé Br =50,2 Calculé pour C lt H,*Br, Br = 52,2 

A chaque rectification, les fractions de têtes renferment nn com¬ 
posé éthylénique ; on les dissout dans l'éther et on y ajoute du 
brome jusqu’à teinte jaune faible. Le lendemain apparaissent dans 
la masse des cristaux que l'on essore et que l'on fait recristalliser 
dans l'éther. Leur point de fusion 71-12° est identique à celui du 
phényltribromopentane QHsCHBr.CHBr.CHjCHjCHjBr (19). 

Il semble donc que la décomposition du phényl-i-dibromo-2.5- 
pentane, se fasse avec production de phényl-l-bromo-5-pentène-l 
CgHsCI^CH. (CH 2 ) 3 Br, comme dans le cas du phényl-l-dibromo-15- 
pentane, mais avec moins de facilité cependant. 


Bibliographie 


(1) R. Paul, Bail. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 311. 

(2) Frankb, Krouppa et Schmidt, Monatsh., 1985, 66, 406. 

(8) Frankb et Khoupa, Monatsh ., 1930, 51, 567. 

(4) Wohlgbmuth, Ann. Chim. (9), 1914, 2, 422. 

(5) R. Paul, Bull Soc. Chim. (5), 1937, 4, 846. 

(6) Starr et Hixon, Ann. Chem. Soc ., 1984, 56, 1595. 

(7) R. Paul, Bull. Soc. Chim. (5), 1935, 2. 2227. 

(8) Gilman et Lodsinian, Bec. Trac. Chim. Pays-Bas (4), 1988, 52. 15A 

(9) R. Paul, Bull. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 2J20. 

(10) Dans les hydrogénations à basse température avec le nickel de 
Raney, le noyau benzéniqne est rarement atteint. 

(11) R. Paul, Bull. Soc. Chim. '5), 1985. 2, 316. 

(12) Pfau, Pictbt, Plattnbr et Susz, Ilelv. Chim. Acta , 1985, 18, 935. 

(13) Mourbu, Dufraissb et Johnson, Ann. Chim. (10), 1927, 7, 5. 

(14) Van Romburgh et Van der Burg, Proc. Amsterdam., 1923, 25, 1. 

(15) Burdick et Adkins, Amer. Chem. Soc., 1984, 56,441. 

(16) R. Paul, Bull. Soc. Chim. (5), 1985, 4, 849. 

(17) Le phénylfurylcarbinol employé bouillait A 130-133* sons 6 mm . 
Lorsqu’on emploie le carbinol brut, le rendement est beaucoup pltxs 
faible. 

(18) En tenant compte de la dépression due au cycle furanique, la R. M. 
théorique devient 45,51. 

(19) R. Paul, Bull. Soc. Chim. (5), 1935, 2, 320. 

(Faculté libre des Sciences d'Angers.) 



A. HORETTE. 


1068 


N° 113. — Etude de la constitution du carbure 
de vanadium; par M. André MORETTE. 


(28.8.1988.) 

L’analyse chimique de fontes de vanadium titrant de 7 à 27 0/0 
de carbone a permis de mettre en évidence que la constitution du 
carbure de vanadium stable à hante température en présence d’un 
excès de ce dernier élément répond à la formule C,V,. Ce résultat a 
été confirmé par un examen métallographique et une étude aux 
rayons X de ces produits. 


L’étude systématique de l'action du carbone sur les oxydes de 
vanadium (1) nous a conduit à constater qu’elle aboutit finale¬ 
ment à une réduction complète et que celle-ci est accompagnée de 
la carburation simultanée du métal : c’est ce qui explique l'insuccès 
des diverses tentatives de préparation du vanadium pur par cette 
méthode. Par contre, le traitement de l’anhydride vanadique par le 
charbon de sucre au four à vide ou au four à arc permet d’obtenir 
très aisément des fontes carburées. Nous nous sommes proposé de 
déterminer la constitution de ces derniers produits par l’analyse 
chimique et la métallographie (*) ainsi que par une étude complé¬ 
mentaire aux rayons X. 

Henri Moissan (3), le premier, prépara des fontes de vanadium 
dans son four à arc et attribua la formule CV au carbure qu'elles 
contenaient. Par la suite, plusieurs composés binaires du carbone 
et du vanadium ont été signalés mais leur existence n'a jamais été 
démontrée. 

Cependant, de nombreux travaux ont été publiés concernant le 
système vanadium-carbone. Il s'agit principalement de recherches 
chimiques et physiques sur les fontes de vanadium et les aciers au 
vanadium, et, au cours de ces dernières années, de mesures au 
moyen des rayons X sur la structure cristalline de ces corps. On 
peut les résumer ainsi. La plupart des auteurs qui ont étudié les 
aciers au vanadium sont d’accord pour admettre la présence d’un 
carbure C 3 V 4 dans ces produits métallurgiques. Par contre, le car¬ 
bure présent dans les fontes binaires est, pour les uns le composé 
CV comme l'indiqua Moissan, pour les autres le composé C 3 V, t . 
Cette dernière conclusion est, en particulier, celle de Osawa et 
Oya (4) et résulte d'une étude aux rayons X de produits titrant de 
3 0/0 & 11,6 0/0 de carbone ; aux faibles teneurs en carbone corres¬ 
pond, d’ailleurs, pour ces mêmes auteurs, le carbure CV 5 . Par la 
suite, cette façon de voir a été contestée plusieurs fois; la for¬ 
mule CV a été de nouveau attribuée récemment au carbure de 
vanadium par Gunnar HfLgg (5), Stackelberg (6), Hoyt (7), le pre¬ 
mier de ceux-ci supposant que les auteurs japonais se seraient 

(*) Ce travail constitue une partie des recherches faisant l’objet de 
notre thèse (2) dans laquelle on trouvera la bibliographie complète. 
Nous y ajoutons les résultats de l’examen de nos fontes aux rayons X. 
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trouvés en présence des composés CV 2 et CV mélangés en une 
phase homogène. Ce sont ces contradictions qui nous ont amené à 
reprendre l’étude des fontes de vanadium fortement carburées. 

Préparation des fontes de vanadium. 

Les fontes de vanadium ayant servi à notre étude ont été obte¬ 
nues par chauffage d’un mélange d’anhydride vanadique et de 
charbon de sucre, soit au four À vide Chaudron-Garvin soit au four 
& arc Moissan. 

Au four & vide, il n’est guère possible de préparer des fontes 
riches en carbone, car ainsi que cela a déjà été indiqué par Ruff et 
Martin (8), nous avons constaté que la température nécessaire 
pour obtenir des produits carburés bien fondus est d'autant plus 
élevée que la proportion du métalloïde est plus grande (*). Le four 
à vide nous a fourni, 4 des températures comprises entre 1800° et 
2200°, des produits titrant jusqu’à 9,5 0/0 de carbone ; seul l’emploi 
du four à arc permet de préparer des fontes de vanadium carbu¬ 
rées. 

Le mode opératoire suivi consistait à confectionner, 4 la presse 
hydraulique, des galettes de mélanges en proportions variables de 
charbon de sucre et d’anhydrique vanadique. Ce dernier provenait 
de la calcination 4 l'air libre de métavanadate d'ammonium lui- 
même purifié par plusieurs cristallisations successives. Dans le 
cas des traitements au four Moissan, les comprimés avaient préa¬ 
lablement subi un chauffage progressif au moufle avant d’être 
portés 4 la haute température de l’arc. 

Les galettes étaient finement chauffées dans tous les cas dans 
un creuset de graphite. Les parois de ce dernier interviennent 
d’ailleurs par un apport très important de carbone au cours de 
l’opération ainsi que les électrodes du four 4 arc et, 4 la suite 
d’une série de chauffes pratiquées dans celui-ci, nous trouvions 
toujours, suspendue 4 l’extrémité de chaque électrode, une masse 
de fonte de vanadium ayant la forme d'une goutte solidifiée et 
d’une teneur très élevée en carbone : c’est la constatation de ce 
fait, jointe aux résultats de l'analyse de ces produits, qui nous a 
guidé dans notre étude. 

Pour les fontes préparées au four 4 vide, la chauffe, d'une durée 
totale comprise entre 45 minutes et deux heures, était arrêtée 
après que la fusion du contenu du creuset était observée dans la 
lunette pyrométrique. 

Les chauffes au four 4 arc étaient effectuées de la façon suivante. 
Le creuset de graphite, d’une capacité telle qu’il pouvait conte¬ 
nir 300 g. de matières premières environ, était placé, ainsi que l’a 
décrit Moissan, dans une cavité ménagée au sein d'un bloc de 

(*) Les mesures pyrométriques effectuées au cours de nos essais 
pratiqués au four A vide montrent que pour une teneur en carbone 
égale 4 7,3 0/0, la fusion a été observée au-dessous de 1990*, alors qu’à: 
2400*, pour une teneur en carbone de 15,8 0/0 nous n’avons pu obtenir) 
qu’une masse frittée. \ 
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calcaire. Normalement les bords du creuset se trouvaient à 2 cm 
de la génératrice inférieure des électrodes cylindriques. Avec une 
puissance maximum correspondant à 900 ampères sous 35 volts 
maintenue 5 à 8 minutes, et une durée totale de 15 minutes, la 
teneur en carbone ne dépasse guère 12 à 14 0/0. Pour atteindre une 
proportion de 25 à 30 0/0 de carbone, avec le four qui était à notre 
disposition, des fontes peu carburées ont été traitées dans un creu¬ 
set large et peu profond placé au voisinage immédiat de l’are. 
Dans ce dernier cas, il nous a été nécessaire, pour nous trouver 
finalement en présence d'un culot fondu homogène, de dépenser 
pendant 1 minutes une puissance de 40 KVA, correspondant à un 
courant de 1100 ampères sous une tension de 36 à 38 volts. 

Les produits déposés aux extrémités des électrodes ont été éga¬ 
lement recueillis. 11 nous était, possible ainsi de faire subir à ces 
échantillons de fonte de vanadium, soit un refroidissement lent en 
laissant ces organes du four revenir à la température ordinaire à 
l’intérieur de celui-ci, soit un refroidissement rapide en les sortant 
à l’extérieur aussitôt après l’extinction de l’arc (♦). 


Etude chimique. 

Toutes ces fontes sont de couleur gris fer et sont d'une grande 
dureté, mais plus ou moins fragiles. Elles sont attaquées par l’acide 
azotique et restent insensibles à l'action de l'acide chlorhydrique 
aqueux. 

Analyse. — Au total, vingt échantillons ont été analysés. Après 
attaque par l’acide azotique, à la suite de laquelle certains d’entre 
eux ont abandonné du graphite qui a été pesé et a été caractérisé 
par la réaction de Brodie et par combustion, le vanadium a été 
dosé par manganimétrie. Le carbone total a été déterminé par 
combustion. En déduisant le graphite de celui-ci, on peut calculer 
le carbone combiné. 

Les résultats de ces analyses sont rassemblés dans le tableau I 
ci-joint. D’autre part, nous indiquerons les valeurs respectives 
pour cent, du carbone combiné et du vanadium, en ce qui concerne 
les fontes à graphite, c’est-à-dire renfermant moins de 85 0/0 de 
vanadium, dans le tableau II. 

On est ainsi conduit à attribuer au carbure de vanadium suscep¬ 
tible de prendre naissance à haute température en présence d’un 
excès de carbone, la formule C 3 \V II est à remarquer d’autre part, 
qu’il s’agit vraisemblablement du composé le plus carburé qui 
puisse se former dans ces conditions puisqu'il est contenu dans la 
fonte de vanadium à côté du graphite, insoluble dans cette subs¬ 
tance. Il apparaît d’ailleurs que ce carbure ne provient pas de la 
dissociation d’une combinaison instable, plus riche en carbone, 
qui aurait pu se former, puisque la vitesse de refroidissement ne 
semble pas modifier la composition. 

(*) L’oxydation que l’on peut craindre dans ce dernier cas, n’est que 
tout à fait superficielle. 
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Tableau I. 




Mode d'obtention 

Vanadium 

Carbone 

Graphite 

Carbone 




total 

combi né 

1 

Vide 

93,5 

7,3 



4 

— 

94,6 

7,9 



3 

— 

91,3 

8,5 



4 

— 

91,1 

9,4 



5 

— 

90,4 

9,3 



6 

Four k arc creuset 

90,3 

9,4 



7 

— 

89,8 

9,6 



8 

— 

89,0 

11,0 



9 

— 

87,3 

12,5 



10 

— 

87,4 

14,8 



11 

— 

87,1 

14,7 



14 

— 

87,0 

13,4 



13 

— 

85,9 

13,6 



14 

— 

8i,7 

15,4 



15 

— 

8-3,9 

16,0 

1,0 

15,0 

16 

— 

83,4 

16,6 

1,1 

5,0 

15.5 

17 

Four à arc électrode 
refroidissement lent 

80,0 

19,1 

14,1 

18 

Four & arc creuset 





19 

Four à arc électrode 

79,9 

40,9 

6,4 

14,7 


refroidissement lent 

76,0 

24.0 

11,0 

13,0 

20 

Four & arc électrode 





refroidissement rapide 

74,1 

26,6 

13,2 

13,4 



Tableau II. 




c,v. 

CV 14 

15 16 

17 18 

19 40 

Carbone combine 0/0.. 15,0 

19,05 15,4 

15,1 15,7 

14,85 15,5 

14,6 15.3 

Vanadium 0/0. 85,0 

80,95 84,8 

84,9 84,3 

85,15 84,5 

85,4 84,7 


' Etude de quelques propriétés. — Certaines propriétés de ces fontes 
sont en relation directe avec leur composition. Leur teinte varie du 
gris acier an gris noir et sont d’une fragilité croissante lorsque la 
proportion de carbone qu’elles renferment augmente. Leur dureté 
exprimée dans l'échelle de Mohs, passe par un maximum pour les 
compositions voisines de celle du carbure C 3 V 4 : 

Carbone0/0... 7,3 7,9 9,6 14,5 13,6 15,4 16,0 19,1 44,0 46,6 

Dureté. 7,8 8 8 9 9,5 9,5 9,5 9 9 8 

A la remarque faite par Friederich et Sittig que le earbure de 
vanadium raye le corindon (9) nous ajouterons que nos échantil¬ 
lons les plus durs ne se laissent que difficilement rayer par le 
diamant. 

L’acide azotique réagit sur elles à froid ou à chaud suivant 
qu’elles sont peu carburéesou très carburées. Elles sont attaquées 
par le gaz chlorhydrique pur et sec à 500*, "700% ou 800% selon que 
la teneur en carbone est respectivement de l’ordre de 9 0/0, 13 0, 0, 
21 0/0 ; il se forme alors dans la nacelle ou sur les parois du tube 
dans lequel celle-ci est chaulTée un mélange de dichlorure et de 
trlchlorure de vanadium. Ces derniers résultats permettent de faire 
concorder les indications de Moissan (3) et celles de Oldham et 
Fishcl (10' en montrant que la réactivité du vanadium carburé 
vis-à-vis du gaz chlorhydrique dépend eu réalité du titre en car¬ 
bone et de la température envisagée. 
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Etude métallographique. 

Nous avons soumis les fontes de vanadium dont la composition 
a été déterminée par les résultats analytiques précédents & un 
examen métallographique. 

Le polissage a été pratiqué selon les procédés habituels. Comme 
il s’agissait de corps très durs, l’opération a été relativement 
facile, mais longue, et nous avons dû employer le corindon comme 
abrasif, pour certains échantillons. Les préparations microscopiques 
ainsi obtenues ont été examinées et photographiées telles qu’elles 
se présentaient alors ou bien après une légère attaque superficielle 
par l’acide azotique suivie ou non d’un second polissage. 

Les nombreux clichés qui ont été réalisés et dont quelques-uns 
sont joints à cette description, nous ont permis de vérifier l'exis¬ 
tence d’une phase homogène correspondant & la formule C 3 V 4 ; les 
produits de composition différente sont hétérogènes. 

Pour la teneur en carbone exigée par le carbure c 3 v 4 , les fontes 
de vanadium apparaissent, sous le microscope, aussi bien après 
attaque que sans attaque, constituées par des cristallites homo¬ 
gènes, étroitement juxtaposés, au sein desquels se trouvent parfois 
de petites cavités : Cl.2 et 3. 

Les fontes moins carburées renferment deux constituants : des 
cristallites plus ou moins volumineux possédant les mêmes carac¬ 
tères que la substance dont sont formés les produits d’une teneur 
en carbone égale & 15 0/0, répartis dans un ciment intersticiel gra¬ 
nuleux qui représente l'aspect d’un eutectique, soit de carbure C 3 V 4 
et d’un carbure moins riche en carbone, soit de carbure C 3 V 4 et de 
vanadium pur : Cl. 4. 

Les fontes plus carburées sont constituées par la même masse 
de carbure C 3 V 4 rencontrée dans les produits précédents, dans 
laquelle se sont séparées des arborescences cristallines de graphite 
caractéristiques : Cl.3. 


Etude aux rayons X. 

Osawa et Oya (4) avaient déduit la formule C 3 V 4 du carbure de 
vanadium de la nature du système cristallin et de la largeur de la 
maille déterminées au moyen des rayons X et de la densité. Leurs 
conclusions ayant été contestées ultérieurement, nous avons tenu 
à compléter les recherches qui viennent d’être décrites par une 
étude aux rayons X de nos fontes de vanadium en employant la 
méthode des poudres (*). Aux spectres des fontes que nous avions 
analysées ont été joints ceux du graphite extrait de l’échantillon 
le plus carburé et d’un graphite de Ceylan, ainsi que celui du 
vanadium pur pulvérulent. 

(*) Les spectres ont été obtenus à l’Institut de Biologie Physico- 
Chimique, grâce à la bienveillante autorisation de M. le P r G. Urbain 
et à l’obligeance de M. R. Charbonièbb. On a utilisé une anticathode 
de enivre. 
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En ce qui concerne ce métal (**), l’examen des spectres et le 
calcul des équidistances des plans réticulaires nous ont montré 
que ces dernières sont celles d’un réseau cubique centré comme 
l'avaient constaté Osawa et Oya et Hull (12). Nos résultats numé¬ 
riques, inscrits ci-dessous, diffèrent légèrement de ceux de ces 
auteurs qui ont trouvé respectivement pour a : 3,024 et 3,04 A. 


Indices 

Angle 

Equidistances 

Arête 

110 

• = 20*54' 

4 = 2,15 Â 

a = \/Ï4 as 3,04 Â 

100 

30*14' 

1,525 

\fti = 3,05 

211 

SSMi' 

1,24 

\/ld = 3,04 

220 

45*20’ 

1,08 

l/8d = 3,055 

310 

52*48’ 

0,967 

t/l0d= 3,045 


Le spectre du graphite du vanadium est identique A celui du 
graphite de Ceylan. La première raie, la plus intense notée 002 
correspond exactement à l’espacement 3,31 À des feuillets. 

Les spectres de nos fontes se répartissent en deux groupes. Un 
premier type est celui de l’échantillon 14 dont la composition est 
celle du carbure C 3 V 4 ; il présente les raies correspondant au sys¬ 
tème cubique & faces centrées : 


Indices 

Angle 

Equidistances 

Arête 

111 

» = 18*44' 

i = 2,39 Â 

a = V^3d = 4,135 A* 

100 

21*48' 

2,072 

/Âd = 4,144 

110 

31*34' 

1,47 

Vli = 4,15 

311 

37*48' 

1,25 

^iid- 4,15 

322 

39«U' 

1,20 

V^12d= 4,15 

331 

53*38' 

0,954 

\/194 = 4,15 

Ces nombres sont très 

voisins de ceux 

indiqués par Osawa et 


Oya qui ont trouvé pour la valeur moyenne de a : 4,135 À. Les 
spectres des produits contenant de 13 0/0 & 21 0/0 de carbone sont 
analogues au précédent ; mais il y a toutefois une légère diminu¬ 
tion des équidistances réticulaires et pour une proportion crois¬ 
sante du carbone supérieure à celle du carbure C 3 V 4 , on voit appa¬ 
raître la raie 002 du graphite. 

Le second groupe comprend les spectres des produits renfer¬ 
mant moins de 13 0/0 de carbone; ce sont les mêmes que ceux 
décrits par Osawa et Oya pour des compositions semblaies et 
qu'ils ont interprétés en assignant à la phase correspondante la 
structure hexagonale compacte. Les spectres de ce deuxième type 
présentent outre les raies caractéristiques de la phase hexagonale, 
celles de la phase cubique à faces centrées, mais on n’y distingue 
pas celles du vanadium pur. 

Conclusions. 

La détermination du graphite & côté du vanadium et du carbone 
total dans les fontes de vanadium fortement carburées montre que 

{**) Le métal a été préparé par réduction dn trichlorure de vana¬ 
dium par le magnésium (il) et soigneusement déshydrogéné par chauf¬ 
fage dans le vide. 



1988 


G. BERTRAND BT L. SILBBRSTBIN. 


le composé défini présent dans celles-ci a pour formule C 3 V 4 . Un 
examen métallographique des fontes de vanadium titrant de 1 à 
21 0/0 de carbone permet de constater que le graphite se sépare en 
effet dans les produits dont la teneur en carbone dépasse celle qui 
correspond au carbure C 3 V 4 , ce qui implique un domaine très 
restreint de la solution solide carbone-carbure. L’étude aux 
rayons X de ces derniers échantillons y indique également la pré¬ 
sence du graphite ; en outre la structure cubique à faces centrées 
de la phase correspondant au carbure C 3 V 4 et la structure cubique 
centrée du vanadium métallique sont confirmées. 
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N° 114. — Sur la répartition du bore dans lea organes du 

Lia blanc; par MM. Gabriel BERTRAND et Lazare SIL- 

BERSTEIN. 

(19.4.1988.) 

Le rôle global du bore est aujourd’hui évident, mais on n’a 
aucune idée du mécanisme de son action, on ne connaît encore 
aucune fonction dont l’exercice dépende de sa présence. C’est dans 
l’espoir de faciliter les recherches dans cette direction particulière 
que nous avons entrepris l’étude de la répartition du métalloïde 
dans les organes d’une même plante et, pour commencer, nous 
avons opéré sur le Lis blanc (Lilium candidum L.). 

Le Lis appartient à une famille et à un embranchement de plantes 
(Liliacées, Monocotylédones) dont les espèces analysées antérieu¬ 
rement se sont montrées parmi les plus pauvres en bore (1). Malgré 
la difficulté accrue des analyses qui pouvait résulter de cette cir¬ 
constance, nous avons néanmoins choisi le Lis parce qu’il possède 
des organes, même floraux, relativement volumineux et que cet 
avantage nous a paru devoir compenser largement les faibles 
teneurs en métalloïde à doser. 

Nos expériences ont porté sur des échantillons de deux prove¬ 
nances : le jardin du laboratoire, à l’Institut Pasteur, et un terrain 
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horticole de la banlieue parisienne. La récolte a été faite an moment 
de la floraison. 

On a recueilli, sur un même individu dn laboratoire, entre le 12 
et le 20 juin, au moment où elles commençaient à s’épanouir, douze 
fleurs. Les diverses parties de chacune d'elles ont été séparées an 
furet à mesure, pesées, séchées à l’étuve et de nouveau pesées. 
Ensuite, on a déraciné la plante avec soin, de façon à ne pas briser les 
racines. La terre a été éliminée par lavage et l’on a procédé, comme 
pour les fleurs, & la séparation des parties, puis à leur pesée à 
l’état frais et à l’état sec. Les chiffres suivants ont été obtenus : 


Tableau 1. 


Nom des organes 


Mat. fraîches 
en g. 


Mat. sèches 
en g. 


Racines. 

Bulbe... 

Tige (moitié inférieure). 

Tige (moitié supérieure).... 

Feuilles. 

Fleurs, pédoncules. 

— périanthes. 

— étamines : filets 

— étamines : anthères. 

— pistils : ovaires. 

— pistils : styles. 

— pistils : stygmates.. 


11,80 
101, 40 
57,40 
17,70 
0,10 
3,96 
36,96 
4,57 
3,07 
1,34 
0,95 
0,67 


18, 04 
0,65 
2,53 
0,91 
0,41 
2,78 
0,18 
0,77 
0,15 
0,08 
0,07 


Après avoir déterminé, ainsi qu’il vient d’être expliqué, les poids 
absolus et relatifs des divers organes de la plante, on a effectué 
les analyses. On a aussi analysé, dans les mêmes conditions, les 
organes provenant des Lis des environs de Paris. 

La méthode de dosage du bore dont nous nous sommes servis 
a été la méthode microcolorimétrique utilisée dans les recherches 
précédentes. Voici les résultats fournis par cette étude analytique : 


Tableau II. 


Nom des organes 

Origine 


Poids de 
mat. sèche 

Cendres 

0/0 

Bore en mg. par kg. 
de mat sèche 






P* o/o 

en g. 

mat. sèche Inst. Past. 

Banlieue 

Racines. 

Inst. Past. 

9,24 

0,38 

11,25 

4,6 



- - 

— 

0,57 

— 

4,4 

4,6 


Bulbe. 

- - 

17,70 

0,82 

4,14 



- - 


1,24 

0,97 

— 

5,0 


Tige (1/2 inf.)... 

- - 

11,63 

3,43 

2,6 


— - 


0,62 


2,8 


Tige (1/4 sup.).. 

— — 

14,29 

0,64 

3,43 

2,7 




0,84 


3,0 


Feuilles. 

_ _ 

14,92 

0,23 

7,25 

10,9 



— — 

— 

0,39 

— 

9,6 


Pédoncules. 

— — 

10,30 

0,41 

11,54 

6,1 



Banlieue 

11,50 

1,06 

8,08 

3,5 

Périanthes. 

Inst. Past. 

7,52 

1,05 

9,00 

1,7 



Banlieue 

8,83 

0,92 

8,70 


4,7 

Filets. 

Inst. Past. 

7,00 

0,18 

0,68 ■ 

12,78 

9,7 


Banlieue 

8,03 

12,21 


7,4 

Anthères. 

Inst. Past. 

25,08 

0,77 

8,12 

13,0 



Banlieue 

28,43 

1,20 

7,67 


8,3 

Ovaires. 

Inst. Past. 

11,19 

0,15 

12,00 

11,7 



Banlieue 

12,28 

0,79 

10,63 


9,5 

Styles . 

Inst. Past. 

8,42 

0,08 

0,41 

7,25 

9,4 

Banlie ie 

9,51 

9,27 


6,1 

Stygmates. 

Inst. Past. 

10,45 

10,43 

0,07 

8,00 

10,82 

14,3 

12,8 

Banlieue 

0,49 
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En combinant les chiffres contenus dans les deux tableaux, on 
calcule que la teneur en bore du pied de Lis cultivé dans le jardin 
du laboratoire, fleurs comprises, est de 4,2 mg. par kil. de matière 
sèche, c’est-à-dire tout à fait comparable à celles du poirean (3,1 mg.) 
et de l'oignon (4,3 mg ,), autres plantes de la même famille, cultivées 
d’ailleurs dans le même sol (1). La teneur en bore des Lis trouvés 
dans le commerce parisien diffère à peine de la précédente : environ 
4,4 mg. 11 y a là une confirmation de la faible teneur en bore des 
plantes de la famille des Liliacées et, d'une manière plus générale, 
de l’embranchement des Monocotylédones. 

Si l'on passe maintenant à l'examen du mode de répartition du 
bore dans les organes de la plante, on remarque, qu’en dehors de 
la fleur, c’est la lige qui est la plus pauvre (environ 2,5 mg. à 3 mg.), 
puis les racines et le bulbe (environ 4,5 mg. à 5 mg.) ; les feuilles 
sont au contraire beaucoup plus riches : de 9,6 mg. à 10,9 mg. 

Les fleurs offrent, dans leur ensemble, une teneur moyenne, avec 
4,9 mg. de bore par kil. de matières sèches ; mais le métalloïde y 
présente une répartition remarquable : tandis que les divisions du 
périanthe sont aussi pauvres et même plus pauvres que la tige, les 
organes reproducteurs, mâles et femelles, contiennent relativement 
beaucoup de bore, davantage encore que les feuilles. Le chiffre le 
plus élevé est offert par le stygmate, c’est-à-dire parla partie termi¬ 
nale et renflée du pistil sur laquelle se fixent et germent les grains 
de pollen. 

11 est intéressant de rappeler au sujet de cette localisation assez 
inattendue que Verda avait déjà signalé, en 1912, la présence du 
bore dans les cendres du safran, formé de pistils, sans les ovaires, 
de Crocus sativus L. (2), et, surtout, que Schmucker avait trouvé 
avec Peters, en 1933, environ 0,01 mg. d’acide borique, soit environ 
0,003 mg. de bore, dans un centimètre cube du liquide secrété par 
les stygmates de diverses espèces de Nymphœa clés régions tropi¬ 
cales (3). Plus récemment encore, Bobko, Matveeva et Syvorotkin,- 
analysant les fleurs et les feuilles du pommier, ont dosé dans les 
pistils entiers (ovaires, styles et stygmates réunis) une proportion 
de bore à peu près double de celle contenue dans les feuilles ^4). 

Est-ce à dire que le bore intervient d’une façon particulière dans 
le phénomène de fécondation ? En attendant de pouvoir répondre à 
cette question, nous ferons remarquer que le mode de répartition 
du bore que nous venons de déterminer dans les diverses parties 
du Us blanc n'est pas spéciale à ce métalloïde, qu’il rappelle même 
de près celui qui a été reconnu par l’un de nous, en collaboration 
avec M m * Roseublatt, au sujet du manganèse dans les organes d’une 
plante très voisine de la précédente, le Lis du Japon i5). Ici déjà, 
les organes reproducteurs étaient apparus comme des centres 
d’accumulation remarquables de l’oligoélément (6) : tandis qu'il y 
avait, par kil. de matières sèches, 10,3 mg. de manganèse dans la 
plante entière (7) et 29 mg. dans les feuilles, on avait dosé 21,3 mg. 
dans les styles et stygmates et 30,4 mg. dans les ovaires. 11 y a là 
une sorte de parallélisme dont il faudra évidemment tenir compte 
dans l’interprétation du rôle que le bore et le manganèse peuvent 
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jouer dans les phénomènes* de fécondation et de reproduction des 
plantes. 
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(7) D’après les chiffres non publiés du cahier de laboratoire. 


N° 115. — Rythmicité de précipitation de queii 
pyrophoaphatea ; par M n ® Suzanne VEIL. 


(25.4.1938.) 


Précipitation périodique du pyrophosphate de zinc, du pyrophos- 
phate de cadmium, et des pyrophosphates manganeux et cuivrique. 


La méthode des deux gouttes précédemment décrite tj), méthode 
utilisable en vue d’une détection systématique des périodicités de 
précipitation, et qui avait déjà conduit à des résultats positifs dans 
le cas de l’iodure mercurique, du cbromate de zinc et du ferricya- 
nure de cobalt, a été présentement étendue à une investigation 
des pyrophosphates insolubles. 

Les essais sur couche de gélatine ont été pratiqués par confron¬ 
tation au pyrophosphate de sodium des principaux sels des métaux 
les plus usuels. Les attaques entre auréoles de diffusion ont été 
reconnues fournir des précipités striés dans le cas des sels de xinc. 
des sels de cadmium, et des sels manganeux et cuivriqnes. 

Des anneaux atteignant plusieurs centimètres de diamètre ont 
été obtenus, d'autre part, par dépôt, sur gélatine imprégnée de 
pyrophosphate de sodium, d’une goutte saturée d'un sel de zinc 
d’un sel de cadmium, d’un sel manganeux ou d’un sel cuivrique. 
Dans les anneaux, au microscope, on discerne individuellement 
les microcristaux amoncelés. Des résultats particulièrement nets 
ont été obtenus en mettant le pyrophosphate de sodium en présence 
de chlorure ou de nitrate de zinc, de sulfate de cadmium, de chlo¬ 
rure manganeux, de sulfate cuivrique. 

Par inversion de l’ordre des réactifs, c’est-à-dire par choix en 
chaque cas du pyrophosphate alcalin, non plus comme réactif 

(1) C. R., 1983, 196, 266; 1934, 198,1854 ; Bail. Soc. Chim. France 1 51934. 
1, 1358; Çomm. Soc. Chim., Séance du 10 mai 1935. 
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ncorporé dans le gel, mais comme réactif-goutte, des anneaux ont 
encore été obtenus, mais dans un domaine de diffusion moins 
■tendu, et avec des micro cristaux individuels moins perceptibles, 
>u même cessant d’étre perceptibles. 

Les anneaux des pyrophosphates insolubles considérés se distri¬ 
ment à la manière des anneaux classiques de Liesegang. 

(Laboratoire de Chimie Générale, Sorbonne). 


116. — Comparaison eqtre trois réactions d'addition 
mésoanthracénique : la synthèse diénique, la photooxy¬ 
dation et l'hydrogénation ; par MM. Charles DUFRAISSE, 
Léon VELLUZ et M™ Léon VELLUZ. 

(2.3.1938.) 


Un parallèle entre les conditions dans lesquelles se forment et se 
dissocient les dérivés d’addition maléiques et les photooxydes des 
anthracènes montre que les analogies constatées dans un travail 
antérieur n’ont qu’un caractère superficiel et tiennent à des coïnci¬ 
dences fortuites, limitées, sans doute, à la structure mésoanthracé¬ 
nique. 

La comparaison avec les hydrures établit l’importance de la dispo¬ 
sition « en pont » pour la dissociabilité des produits d’addition méso¬ 
anthracénique. 

On décrit le dérivé d’addition de l’anhydride maléique au mésodi- 
phénylanthracène C^H^O,. 


Nous avons relevé antérieurement (1, 2) quelques analogies entre 
idiènesynthèsedeDiels-Alderetlaphotooxydation,du moins quand 
les s’appliquent à la structure anthracénique. 11 nous a semblé 
u’une comparaison approfondie entre ces deux réactions avait sa 
lace marquée dans notre étude générale de l’oxydabilité réver- 
ble de la matière organique, aÛn de savoir s’il existe quelque 
irenté plus profonde entre les deux phénomènes. On a complété 
\r un rapprochement avec une troisième réaction, l’addition de 
îydrogène, choisie pour aboutir à une structure franchement 
iïérente de celle que fournissent les deux autres. 
a) Les analogies entre la diènesynthèse et la photooxydation 
posent sur les structures endocycliques résultantes, 1 et II, et, 
us encore, sur la dissociabilité des produits formés. 

Les différences les plus apparentes portent, évidemment,d’abord, 
ir la nature des réactifs, mais elles portent aussi sur les condi- 
m des réactions, la lumière étant indispensable pour l’une et 
Intervenant pas pour l’autre. 

Nous avons repris les réactions d'addition diénique pour l’an- 
racène, le phényl-9-anthracène et le diphënyl-9.10-anthracène, 
rie d’hydrocarbures représentant trois états bien distincts de 
activité en méso. Le philodiène utilisé a été l’anhydride maléique. 
Il n’y a pas d’observation & présenter sur la technique usuelle 
soc. CBDi., 5* s£a., t. 6, 1988. — Mémoires. *71 
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si ce n’est, et encore la remarque n’est-elle pas nouvelle, que k 
facilité d’addition va nettement en décroissant de l’anthracène r. 
diphénylanthracène. Pour ce dernier, même, le produit résultan: 
n'avait pas encore été isolé ; on en trouvera la description plus loin (* 

Les différences sont loin d’être aussi marquées pour la phot 
oxydation; en outre, elles seraient plutôt de sens inverses, dar; 
la mesure toutefois où sont permises les comparaisons de*photc- 
oxydabilités (voir la discussion de ce point particulier : 2). 

Il était intéressant de voir si la lumière, qui détermine la phot;- 
oxydation, n’accélérait pas la diènesynthèse. D’après les essai< 
effectués avec l’anthracène, le plusactif des trois, la lumière solat*? 
est sans action, la faible accélération constatée pouvant être mis^ 
au compte de la légère élévation de température pendant l'inso¬ 
lation. 

Si les analogies allaient jusqu’à une certaine similitude entre le? 
mécanismes de réaction, on devrait constater des influence 
mutuelles, exercées l’un sur l’autre par les réactifs. Or, aucui 
indice de ce genre n’a pu être observé, pas plus dans le sens favo¬ 
risant que dans le sens retardateur ; l’anhydride maléique, d’un< 
part, réagit sans être gêné par l’oxygène et,d’autre part,ne ralenti 
pas la llxation de l’oxygène. Par ailleurs, les deux réactifs n’on 
aucune tendance à se déplacer l’un l’autre : à la lumière, l’oxygèn 
laisse inaltéré le produit d’addition diénique et, réciproquement 
l’anhydride maléique ne prend la place de l’oxygène que dans li 
mesure où le photooxyde se dissocie spontanément. 

Restaient alors à voir de près les apparentes analogies de disso 
ciabilité. Tout d’abord, les températures de dissociation ne son. 
pas les mêmes pour les dérivés maléiques et les photooxydes 
contrairement à ce que l’on pourrait supposer si les mécanisme 
mobilisateurs des liaisons étaient semblables: les dérivés maléique 
ne se décomposent notablement, en régénérant leurs constituant; ! 
que fort au-dessus de 200°, alors que les photooxydes sont entière 
ment décomposés bien en dessous. Il se trouve également que 1<* 
ordres de stabilité sont inverses : par exemple, les dérivés d’adc 
tion à l’anthracène sont, avec l’oxygène, le plus instable, et, av? 
l’anhydride maléique, le plus stable. Remarquons cependant, à 
propos, que la stabilité des dérivés d’addition maléique pourrv 
être moindre qu’elle ne parait. Il ne serait pas impossible, en effc 
que la dissociation commençât à des températures relativemo 
basses, mais ne fût pas perceptible à cause de l’extrême facilité ■' 
reconstitution du produit. C’est ainsi que nous croyons pouvc. 
expliquer un phénomène singulier présenté par le dérivé maléiqr 
de l'anthracène : chauffés vers 250°, les cristaux de ce corps subi- 
sent une sorte de foisonnement, après quoi chacun d’eux est re& 
placé par une éponge de Unes aiguilles enchevêtrées. La transftf 
mation ne correspond pas à une perte de solvant, car celui-ci ptf J 
dès 150°, sans affecter la forme des cristaux ni même le point è 
fusion. Ce n’est probablement pas, non plus, un changement poiy 
morphique, puisque le point de fùsion ne varie pas. Nous pense# 

(*) Note à la correction des épreuves. Cf. p. 1080. 
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qu’il s’agit là, plutôt, d’une manière de sublimation, facilitée par 
une dissociation intermédiaire, laquelle revient à augmenter tem¬ 
porairement la tension de vapeur du produit. La même explication 
vaudrait sans doute aussi pour les volatilités anormales, déjà 
signalées, de certains autres dérivés d’addition mésoanthracé- 
nique, comme pour les diphénylquinols (8), ou le photooxydimé- 
thoxyanthracène (9). En fait, à des températures où elle a sûrement 
lieu, à 270° par exemple, la dissociation du maléique anthracé- 
nique ne peut être mise en évidence que dans les conditions où les 
deux molécules libérées peuvent être éloignées l'une de l’autre, 
sinon on retrouve à la lin le composé d’addition reconstitué comme 
si rien ne s’était passé. 

De tout cet ensemble il ressort que les analogies entre la photo¬ 
oxydation et la diènesynthèse n'ont qu’un caractère superficiel et 
accidentel : elles tiennent, non pas à des relations intimes entre 
les deux réactions, mais à quelques coïncidences fortuites, limitées 
sans doute à la structure mésoanthracénique. En conséquence, 
dans la photooxydation des anthracènes et des naphtacènes, la 
molécule d’oxygène, malgré sa double liaison 0=0, et son mode 
d’addition sur le diène, n’est pas à considérer comme pouvant 
jouer le rôle d’un philodiène : il donne une réaction spécifique, tout 
à fait distincte. 

b) Dans l'addition diénique et dans la photooxydation, l'adden¬ 
dum, anhydride maléique ou oxygène, se place en pont entre deux 
carbones méso, ce qui entraîne une forte déformation du squelette, 
1, II. Nous avons étudié parallèlement le comportement d'uu 
réactif, l'hydrogène, qui n’occasionne pas cette perturbation, 
III (R=H ouC 6 H 5 ). 

Les hydrures des trois hydrocarbures sont connus et leurs pré¬ 
parations, que nous avons reproduites, n’ont rien de commun avec 
celles du photooxyde, II, ou du maléique anthracénique, I. Par suite, 
c’est plutôt la tendance à la dissociation qui a retenu notre atten¬ 
tion ; d’autant que Haller et Guyot (ô) avaient signalé une certaine 
instabilité de l'hydrure du diphénylanthracène, fait contesté, il est 
▼rai, par Schlenk et Bergmann (7 c). 

Nous avons étudié plus spécialement l’action de la chaleur sur 
le dihydrure de diphénylanthracène, III (R=GçH 5 ), fondant à 208°. 
Chauffé à 250 e , dans notre dispositif à recueillir les gaz, ce composé 
ne donne aucun dégagement gazeux et ne libère pas de diphényl¬ 
anthracène, dont la moindre trace apparaîtrait par la fluorescence 
des solutions ; de plus le point de fusion ne change pas. Il n’y a 
donc, pour cet hydrure, aucun indice d’aptitude à la dissociation, 
tout au moins en dessous des températures où commencerait une 
pyrolyse. 

On a vérifié également que l’hydrogène n’était pas déplacé par 
l'oxygène sous l’influence de la lumière. On observe cependant, 
après une période d'induction, une absorption d’oxygène, particu¬ 
lièrement accentuée avec le dihydrure de l'anthracène. Mais, même 
après qu’une molécule de ce gaz a été consommée, on retrouve le 
produit primitif : l’oxygène s’est porté sans doute sur le solvant. 

En résumé, la troisième réaction envisagée, l’hydrogénation, ne 
soc. cane., 5 e sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 71. 
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présente d’analogie d’ancone sorte avec les deux antres. Ceci tend 
à prouver que la dissociabilité des produits d’addition mésoanthra- 
cénique est conditionnée par la position en pont de l’addendnm 
entre les mésosommets : la distorsion, qui en résulte pour le sque¬ 
lette de l’anthracène, doit créer des tensions favorables au décro¬ 
chage de la molécule étrangère, anhydride maléique ou oxygène. 



IV y 


Accessoirement, il faut noter que la notion banale de diradi- 
cal, V, rend peu de services pour expliquer ces divers phénomènes. 
Certes, comme on l’avait déjà signalé dès 1892 (8), elle est le terme 
intermédiaire, quasi obligatoire, du passage réciproque de la I 
structure de l'anthracène, IV, à celle des divers produits d’addi¬ 
tion en méso, indifféremment : I, II ou III, par exemple. Mais si, 
en tant que tautomère distinct, le diradical, V, était une pièce 
essentielle du déclenchement des réactions, on ne voit pas pourquoi 
les trois sortes d’addition et de dissociations étudiées dans ce 
mémoire auraient des comportements aussi différents. 

En réalité, ce qui importe plus que la problématique existence 
séparée du diradical, ce sont les particularités de la structure 
auxquelles reviennent les propriétés spéciales de la molécule pré¬ 
tendue génératrice de ce diradical (cf. 4 et 5). 


Partis expérimentale. 


Dihydro-9 . i0-anthracène, C 14 H 13 . 


On a préparé ce carbure selon la technique décrite par Bam- 
berger et Lodter (10), en hydrogénant l’anthracène par le réactif 
Na-alcool amylique. Le rendement est de 50 0/0 en produit recris¬ 
tallisé dans l’alcool. 

Le dihydroanthracène se présente en aiguilles incolores fondant 
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instantanément à 111* (bloc) (108»,5 d’après Bamberger, 10). Chauffé 
en tube capillaire, an bain d’acide, il fond à 107»,5. Ainsi qu’il est 
mentionné dans la littérature, il possède une odeur spéciale, non 
désagréable. Ses solutions ne sont pas fluorescentes. 

Le même dihydrure, F. 111°, est obtenu, quoiqu’avec de mauvais 
rendements, par l’action du sodium sur l’anthracène en suspension 
dans l’éther anhydre, suivie d’une décomposition du composé 
d’addition par l’éther aqueux (méthode de Schlenk et collab., 16). 
Quelques essais de préparation suivant Wieland (Na -f alcool, 11) 
n’ayant pas donné de résultat, on n’a pas insisté sur cette méthode 
pour en retrouver les conditions favorables, puisque le procédé 
Bamberger donnait satisfaction. 

Le dihydro-9.10-anthracène n’est pas photooxydable. Une solu¬ 
tion de ce carbure, à 1 p. 1000 en sulfure de carbone, a été insolée 
durant deux jours; on en a retiré le produit primitif, F. 111*. 
Cependant, la même expérience, cette fois réalisée en tubes mano- 
métriques a montré une absorption nette d'oxygène après environ 
18 heures d’irradiation effective : soit 8,45 cm 3 d’oxygène (f — 28*), 
la théorie faisant prévoir 8,86 cm 3 (f = 0*). Le fait doit sans doute 
être attribué & une oxydation du solvant, catalysée par le dihy- 
drure, car on n’a pu identifier en fin d’opération que le produit 
primitif. On a, en outre, comparé les quantités d'oxygène res¬ 
pectivement absorbées, en sulfure de carbone, par le dihydrure 
d'anthracène et un carbure photooxydable pris comme type, le 
diphénylanthracène. La hauteur d’ascension du mercure, après 
environ 18 heures d’insolation, a été de 860 mm. Hg. pour le dihy¬ 
drure, de 800 mm. Hg. — c’est-à-dire légèrement inférieure — pour 
le diphénylanthracène. Mais les vitesses d’ascension ainsi obser¬ 
vées ont été très différentes : par exemple, pour le dihydrure, l’as¬ 
cension n’atteignait que 90 mm. Hg après 10 heures, tandis qu’elle 
se situait déjà pour le diphénylanthracène à 170 mm. Hg. 


Dihydro-9. iO-phényl-9-anthracène, C^H^. 


Deux formes de ce dihydrure, antérieurement signalées par 
fSaeyer (15), ont été décrites plus récemment par Schlenk et Berg- 
nann (7 a) : dihydrure *, F. 87», obtenu par ces derniers auteurs 
k partir du phényl-9-anthracène préparé par réduction de la phényl- 
)-anthrone; dihydrure P, F. 128°, obtenu à partir du carbure pro- 
renant de la phénylation de l’anthrone par le réactif de Grignard. 

Tenant compte de ces particularités déjà signalées, nous avons 
>réparé le dihydrure du phénylanthracène à partir de deux échan- 
ilions du carbure : d’une part, un échantillon pratiquement inco- 
ore, F. 156°, ayant subi une purification suivant notre technique à 
'acide sulfurique pour éliminer toute trace d’anthraquinone (12), 
l’autre part, un échantillon, F. 152*, non traité à l'acide sulfurique 
t resté jaune malgré plusieurs recristallisations en toluène. Dans 
ma deux cas, l’hydrogénation a été conduite par le sodium en 
lcool amylique. 
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A partir du carbure F. 166*, le dihydrure se forme avec an ren¬ 
dement de 80 0/0 : aiguilles inoolores, F. 00* (bloc) inchangée après 
recristallisation dans l'alcool; ses solutions ne sont pas fluores¬ 
centes. 

A partir du carbure jaune, F. IBS*, souillé d'un peu d’anthraqui- 
none, le produit brut de réaction est en aiguilles jaunes, F. ISS*, 
donnant des solutions fluorescentes. Il s'agit, en réalité, d'un 
mélange de carbure et de son hydrure, d'où celui-ci peut être 
séparé, mais avec de mauvais rendements, par cristallisations en 
alcool : aiguilles incolores, F. 00* comme ci-dessus. 

Nous n’avons pu, par conséquent, isoler d'autre dihydrure que 
celui fondant à 00*. Les traces d’anthraquinone qui peuvent souiller 
le phénylanthracène paraissent exercer sur sa formation une action 
catalytique négative. Ces expériences tendent également à faire 
douter de l'existence d'un deuxième dihydrure. 

Le dihydro-O-phénylanthracène n’est pas photooxydable. En 
tube manométrique, l’absorption d’oxygène est insignifiante, même 
après 18 heures d'irradiation effective. 


Dihydro-9 . iQ~diph4nyl-9 . iQ-anthracène, 


Soumis à l'hydrogénation comme ci-dessus, le dipbényi-9.10- 
anthracène, F. 150-261°, conduit au dihydrure avec un rendement 
de 80 0/0 : cristaux incolores, F. (inst.) 208* (bloc),inchangée après 
recristallisation dans l'alcool (F. 218* d’après Haller et Guyot, 6, 

F. 208* d’après Schlenk et Bergman», 7 b). A noter l’existence de 
deux formes cristallines par évaporation lente, en tube, d'une 
solution éthérée : aiguilles à la partie supérieure, tables au-dessous; 
aiguilles et tables, ainsi que leur mélange, fondent à 208* (fusion 
instantanée^. Les solutions de dihydrodiphénylanthracène ne sont 
pas fluorescentes. Toutefois ce déhydrure est fluorescent à l'état 
solide. 

Haller et Guyot (6) avaient signalé que ce dihydrure, était instable \ 
et fournissait du diphénylsnthraeène par oxydation spontanée. 
Cependant, l'apparition de la fluorescence dans des solutions 
anciennes du dihydrure a été contestée par Schlenk et Berg- 
mann (7 c). De notre côté, ce fait n’a pas été observé, non plus. En 
outre, le chauffage du dihydrure sous vide profond, A une tempé¬ 
rature dépassant 260*, n’a dégagé aucune traoe appréciable de gua 
A partir de 0,40 g. de matière et n'a même pas altéré le produit, 
puisque la matière résultante fond A 208°, comme avant, et n'est 
pas fluorescente en solution. 

On a encore exposé À la lumière solaire, pendant 48 heures, une 
solution sulfocarbonique à 1 p. 1000 du dihydrure. Après traita- 
ment usuel, le corps initial a été retrouvé. 

On doit conclure de ces différents faits que le dihydrodipbényl- 
anthracène est très stable vis-k-vis de la chaleur et de la lumière. 
En particulier, il n’est pas photooxydable. 
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( Anhydrodicarboxy-a-p-éthylèrw)-endo-9 . iO-dihydro-9 , iO-anthr*- 
oène. (Anhydro»ucctnylinê*9ndo-9. i Q-dihydro-9. iO-anthracène ), 
C ia H ia O } . (Dérivé d'addition maléique 4 l’anthracène.) 

On l’obtient avec un rendement de 80 0/0 par la méthode de 
Ciar (13). Après recristallisation dans le dioxane, la combinaison 
diénique contient 0,5 mol. de solvant (théorie : 18,8 ; trouvé : 14,2), 
dont le départ vers 150*, sous vide, ne modifie pas le point de 
ftision instantanée; ÎB7° (bloc). Ce même produit a été obtenu en 
chauffant jusqu’à fusion un mélange de photooxyanthracène et 
d’anhydride maléique. 11 a été constaté, 4 l’occasion de ces essais, 
que l’addition de l'anhydride maléique & l’anthracène s’effectuait, 
quoique lentement, dès la température ordinaire. Dans ce cas, 
l’exposition du mélange à la lumière solaire, durant 15 à 20 heures, 
ne modifie pas sensiblement l’allure de la combinaison. En outre, 
la présence du philodiène n’empêche pas la formation prévue, soit 
de photooxyanthracène, soit de dianthracène, lorsqu'on irradie des 
solutions d anthracène respectivement en sulfure de carbone ou en 
benzène. 

Chauffée, soit sur bloc d’or, soit sous vide, vers 24O-S0O*, c’est- 
à-dire en dessous de son point de fusion, la combinaison d’anthra- 
cène et d’anhydride maléique se transforme, sans se décomposer, 
en un feutrage de longues aiguilles. Cette transformation singu¬ 
lière s’effectue sans perte de poids sensible ni changement du point 
de fusion. Elle ne fait apparaître ni anthracène, ni anhydride 
maléique. Comme il est dit dans la partie théorique, le phénomène 
peut être attribué 4 une dissociation de la molécule, puis 4 la 
recombinaison immédiate des constituants libérés, 

Pour mettre en évidence la dissociation attendue, on a dû porter 
brusquement, en tube ouvert ou sous vide, le dérivé maléique de 
l’anthracène 4 275°. Toutefois, même après ce traitement éner¬ 
gique, qui seul permet d’identifier l’anthracène et l’anhydride 
maléique, on retrouve surtout sur les parois froides du tube de 
décomposition le produit primitif, sublimé en longues aiguilles. 

( Anhydrodicarboxy - *-$-éthylène)-end(h9 . 10-dihydny9 . i Q-phényk-9- 
anthracène . (Anhydro$accinylène-endo-9. i 0-dihydro-9. îO-phényl- 
9 anthracène), C^H^Oj. (Dérivé d'addition maléique au phényl- 
9-anthracène.) 

On l’obtient comme le précédent dérivé avec un rendement de 
75 0/0. A noter seulement la nécessité d’un chauffage de 30' en 
xylène, tandis que 15' sont suffisantes pour l’anthracène. 

Le produit obtenu présente la ftision instantanée 4 290-291° 
(bloc d’or), c’est-à-dire très en dessus du point Indiqué par B. Bar. 
pett et ses collaborateurs [252°] (14). Il est 4 noter, 4 ce sujet, que 
si la préparation ci-dessus est effectuée 4 partir du phénylanthra- 
cène contenant un peu d’anthraquinone (E- 252°), elle conduit 4 un 
produit brut qui fond vers 260°, mais après une recristallisation 
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dans nn excès de benzène on en sépare le même dérivé que pins 
haut, F. 290-291*. 

La combinaison maléique du phénylanthracène sublime par 
chauffage. Elle ne se décompose que partiellement en ses consti¬ 
tuants vers 250°. Cette dissociation est déjà sensible à 280*, tandis 
qu’à cette .température elle n'est pas saisissable pour la combi¬ 
naison diénique de l'anthracène. 

(Anhydrodicarboxy-*-$-éthylène)-endo-9 . i 0-dihydro-9. / O-dipkényl- 

9 . iO-anthracène. ( Anhydrosuccinylène-endo-9 . 10-dihydro-9. i0~ 

diphényl-9.i0-antkracène), C^H^Oj. (Dérivé d’addition maléique 

au diphényl-9.1 O-anthracène.) 

On chauffe jusqu'à fusion, avec les précautions d’usage, un 
mélange intime de 0,5 g. de diphénylanthracène (F. 250-251*) et de 
0,5 g. d’anhydride maléique. Dès le début de la fusion une colora¬ 
tion jaune apparaît; elle fait place à une vive couleur rouge sitôt 
que la masse est entièrement fondue. Après quelques secondes de 
chauffe et refroidissement, la masse est épuisée par un petit volume 
d’éther, puis de benzène. Le résidu (0,20 g. environ) est recristallisé 
dans le benzène bouillant (80 cm 3 ). Après quelques heures on 
sépare les cristaux formés. Le rendement est de 10 0/0. Le même 
produit peut être préparé, par le procédé de fusion, à partir du 
photooxydiphénylanthracène. Par contre, si l’on opère en solution 
xylénique ou toluénique, c’est-à-dire à une température inférieure à 
celle qui libère l’oxygène du photooxyde, l’anhydride maléique ne 
se substitue pas au pont peroxydique. Inversement, d’ailleurs, 
l’insolation, en présence d’air, du dérivé maléique du diphényl¬ 
anthracène dissous dans le sulfure de carbone ne conduit pas au 
photooxyde carrespondant au carbure. 

La combinaison maléique du diphényl-9.10-anthracène, que nous 1 
n’avons pas trouvée décrite (*), est en petites aiguilles incolores, ' 
F. inst. 845-81T (bloc d’or), peu solubles dans le benzène on le | 
chloroforme, pratiquement insolubles dans l’éther, solubles à 
chaud dans la potasse alcoolique. Ses solutions ne sont pas fluo¬ 
rescentes. 

Analyse. — Théorie : C 84,08; H 4,71. — Trouvé : 88,85 et 4,75. 

Lorsqu’il est chauffé à 250* sous vide profond, ce dérivé maléique 
se décompose totalement en ses constituants, lesquels ont été 
identifiés. On a vu plus t hant que, dans les mêmes conditions, la 
dissociation du dérivé maléique du phénylanthracène est loin 

(*) Note à la correction de s épreuves : 

Ce dérivé vient d’être décrit, dans un mémoire très récent, par W. K. 
Bachmann et M. C. Klobtzbl (J. Amer. Chem. Soc. 1988,00, 484). Le point 
de fusion signalé par ces auteurs est 249*-t50*, c'est-à-dire très voisin de 
celui du diphénylanthracène (850«-251*). Nous avons trouvé 8l5*-8l?v Cet 
écart est dû à la dissociabilité du dérivé maléique, non gênante lors¬ 
qu’on détermine sur bloc le point de fusion instantanée, comme nous 
le faisons régulièrement 
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d'être totale et que celle de l’anthracène n’est pas directement sai¬ 
si ssable. 

En définitive, c'est la combinaison diéniqne dn diphényl-9.10- 
anthracène qui, obtenue avec le pins de difficulté, libère le plus 
aisément et de la façon la plus complète ses constituants en état 
pur, malgré que son point de fusion soit très élevé. 
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Collisions of the second hind ; their rôle in phyalca and 
chemlstry (choca de seconde espèce t leur rôle en physique 
et en chimie), par E. J. B. Willby, vi-j-460 pp., Arnold et Cie 
éditenrs, Londres (avec un portrait du Pr. Franck). 

Table des matières : Introduction. — Excitation des spectres. — 
Ionisation par transfert d'électron. — Chocs de seconde espèce aux 
surfaces solide-gaz. — Extinction des radiations de résonance. — 
Réactions chimiques impliquant des chocs de seconde espèce. 

Dans un choc de seconde espèce, un atome excité à un niveau 
donné par un choc préalable ou par absorption de lumière, tombe 
à nn niveau inférieur sans émettre ia radiation correspondante : 
l’énergie disponible est alors transmise soit sous forme d’énergie 
cinétique soit sous forme d’énergie potentielle (énergie d’excitation 
on de dissociation) à la particule (électron, atome ou molécule) 
dont la rencontre a provoqué la transition exoénergétique. 
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A l'origine, pareils ehocs ont été envisagés dans les systèmes 
atome-électron, comme phénomènes inverses de l'excitation de la 
raie de résonance des vapeurs monoatomiqnes par bombardement 
électronique. • L'analyse line » de l’équilibre statistique exige 
en effet : « non seulement que le nombre total des particules 
quittant un état donné dans l’unité de temps soit, en moyenne, égal 
au nombre des particules atteignant ce même état pendant le même 
temps, mais encore que le nombre de celles qui partent par un 
chemin donné soit, en moyenne, égal au nombre de celles qui 
arrivent par le chemin inverse, ce qui exclut tout maintien cyclique 
de l’état d’équilibre • (Tolman, cité p. 4 du présent livre). Cet 
énoncé, souvent nommé ■ principe de réversibilité microscopique », 
est de plus en plus fréquemment invoqué dans l’analyse statistique 
des phénomènes physico-chimiques. 

Dans le cas envisagé plus haut on considère que le choc d'un 
électron avec un atome excité peut avoir pour résultat la désacti- 
vation non luminescente de l’atome et l’accélération de l'électron, 
avec une probabilité égale à celle du phénomène inverse, dans 
lequel un électron perdrait la même énergie cinétique eu excitant 
au même niveau un atome de l’espèce envisagée (choc de première 
espèce). 

Franck et ses collaborateurs ont généralisé la notion de choc de 
seconde espèce en l’appliquant aux collisions interatomiques. Us 
l’ont complétée par la règle de résonance, suivant laquelle les chocs 
de seconde espèce les plus probables sont ceux qui augmentent le 
moins l’énergie cinétique du système, c'est-à-dire ceux dans lesquels 
la dissipation de l’énergie est le mieux quantlliée. 

Cette définition était nécessaire aux chimistes. Elle doit suffire à 
leur montrer que, si l’étude des chocs de seconde espèce mène 
d’abord à des résultats spectroscopiques, elle comporte des ensei¬ 
gnements d’intérêt chimique plus direct en éclairant le mécanisme 
de certains modes d'activation, de certains transferts d'énergie. Or 
l’intelligence de ces phénomènes est Indispensable à la compréhen¬ 
sion profonde des réactions dont l'activation est l'étape initiale 
nécessaire. 

Reprenons d’ailleurs la table des matières. Après l’introduction, 
résumée ci-dessus l’auteur parle de l'excitation des spectre» par 
chocs de seconde espèce : l'expérience était montée au Palais de la 
Découverte, où l’on voyait l’excitation de la raie verte du thallium 
par la vapeur de mercure ayant absorbé sa raie de résonance 
(£537 À) ; on y voyait aussi la réduction de l'oxyde de tungstène an 
moyen d’hydrogène atomique, lui-même obtenu par choc de seconde 
espèce entre une molécule d'hydrogène et un atome de mercure 
excité par ubsorption de sa raie de résonance. On trouve dans ce 
même chapitre une élégante confirmation du fait que la recombi¬ 
naison des atomes N exige la présence, au moment de la collision, 
d'un tiers corps stabilisant. Le chapitre suivant sur l’ioulsatjoa 
par choc de seconde espèce touche directement le chimiste qui se 
souvient du grand nombre de réactions qui s'effectuent dans les 
gaz ionisés, ou qui fournissent des gas ionisés (par exemple la. for¬ 
mation et la dissociation de l’oEone). Les phénomènes ayant lien 4 
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l’interface solide-gax sont d'une importance tonte particulière pour 
le chimiste, poursuivi par les effets de paroi, qui, pour une part 
règlent ses réactions, la catalyse hétérogène étant soit provoquée, 
soit spontanée. De même, nous sommes très sensibles à l'étude de 
l’extinction de la fluorescence car les extincteurs sont souvent des 
antioxygènes : après la catalyse hétérogène, nous rencontrons la 
catalyse homogène. Du chapitre spécialement consacré aux réac¬ 
tions chimiques nous dirons seulement qu'il étudie les dissociations 
de 0 3 , de NC1 3 , de N 2 0 ; les réactions de H 2 avec Oj et CO ; les 
flammes froides des mélanges explosifs ; qu'il montre comment les 
choc&de seconde espèce peuvent même être étudiés dans les liquides, 
et qu'il aborde deux questions intéressantes, très éloignées l’une de 
l’autre : celle de l’activation acoustique des molécules et celle de la 
radiation mitogénétique. 

Ainsi, même en faisant l’hypothèse — heureusement inexacte — 
que les chimistes sont incapables de s’intéresser & un problème 
purement physique, on doit leur conseiller la lecture du livre de 
E. J.B. Willey. 

Cependant il n’appartient pas à un chimiste de critiquer ce livre 
au fond : le signataire en serait d’ailleurs incapable. En attendant 
d’un physicien un jugement de valeur, il est permis de dire que 
l’ouvrage est clair. Si sa lecture impose l’effort d’attention que l’on 
peut attendre d’un sujet abstrait et peu familier, on se trouve large¬ 
ment récompensé par l’aspect nouveau sous lequel se présentent 
des phénomènes connus, et par l’acquisition de connaissances 
nouvelles. j. guàron. 

Les principales action» directes et indirectes de l'électro¬ 
chimie & l'industrie organique moderne, par Heilmann R. 

{Rev. Chim. Ind., mars à juin 1936). 

Rapide exposé d’ensemble des procédés de l’industrie organique 
qui dérivent de l'électrolyse (hydrogénations et réductions, oxyda¬ 
tions, oxydations, halogénations) de l’électrothermie (industries des 
cyanures et des dérivés de l’acétylène) et de l’électrophorèse (coagu¬ 
lation du caoutchouc, purification des sérums, tannage accéléré). 
Bibliographie assez ample d’articles ou traités scientifiques et 
techniques, et de brevets. J. gukron. 

Cours de chimie industrielle (tome V, Industries organi¬ 
ques), par G. Dupont, Professeur & la Sorbonne, 1 vol. in-8°, 
219 pages, Paris, Gauthier-Villars 1938. 

Les étudiants de chimie appliquée seront satisfaits d’apprendre 
que vient de parattre le cinquième et dernier volume du cours que 
M. G. Dupont a rédigé à leur intention. Ils ont maintenant apprécié 
la méthode suivie dans l’ouvrage et caractérisée par la mise en 
lumière des principes généraux des procédés industriels, la coordi¬ 
nation des techniques et, surtout en industrie organique, la pratique 
de ce que certains économistes désignent le nom d’intégration, 
c’est-à-dire la filiation à partir d’une industrie fondamentale. 
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En 90 pages, le chimiste non spécialisé en matières colorantes 
peut avoir une idée très nette de ce poste important de la chimie 
industrielle; des schémas tels que ceux représentant les principaux 
produits intermédiaires dérivés du benzène et du naphtalène aide¬ 
ront beaucoup l’étudiant à se diriger dans les multiples possibilités 
de la série aromatique. Ce chapitre comporte en outre un aperçu 
sur les matières tannantes. 

Dans le chapitre suivant l’auteur donne quelques indications sur 
les produits pharmaceutiques les plus importants sans omettre les 
médicaments modernes, vitamines et hormones, ainsi que divers 
produits utilisables en phytopharmacie ou antiparasitaires agri¬ 
coles. 

La monographie suivante est consacrée aux huiles essentielles et 
parfums : extraction des essences, leurs constituants, leur compo¬ 
sition et leurs propriétés, les parfums de synthèse. 

Ancien Directeur de l’Institut du Pin à Bordeaux, M. G. Dupont 
donne ensuite une idée particulièrement nette de Y industrie rési¬ 
nière qu’il connaît dans ses moindres détails et de celle du caout¬ 
chouc, puis des peintures et vernis. 

L’ouvrage se termine par les produits photographiques : photo¬ 
graphie monochrome et photographie en couleurs. 

Notre Président qui assure en outre, avec M. Locquin, la direc¬ 
tion du Traité de Chimie organique du regretté feu V. Grignard, 
fait preuve d'une inlassable activité ; sa modestie ne sera pas 
offensée par les vifs compliments qu'un de ses collaborateurs le 
prie d’agréer bien simplement. R. D. 


ERRATA 


Mémoire LAUTIÊ, N° 83, (i938). 

Page 635, 1™ ligne : 

Lire : Nombre de neutrons, au lieu de : Nombre de protons. 

Page 699, tableau : 

Lire : 86 au lieu de : 85 
(104) (104) 

101 104 

P. V. Section Nancy, communication de M. Coricubrbt, 1937, 

p. 218 : 

Lire : Les phénomènes d'équilibre observés précédemment avec 
les a.a'-dibenzylcyclohexanonesF. 55 et 122 ( loc . cit.) ont été retrou¬ 
vés avec les *. a'-dlp-tolylméthylcyclohexanones. 

Au lieu de : .ont été retrouvés avec les a. a'-dibenzylcyclo- 

hexanones F. 55 et 120 (loc. cit.) on été retrouvés avec les a.a-di- 
^-tolylcyclohexanones. 

DOCUMENTATION 1937, p. 568 et TABLE DES AUTEURS 1937. 
p. 770 : 

Lire : Pajeau, au lieu de : Paleau. 
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N° 117. — Recherches sur l'inertie et l'activité chimique 
des gac rares. I. Observations sur la théorie de la nulli¬ 
valence. Le problème général de l'activation chimique 
des sac rares; par H. DAMIANOVICH. 

(5.1.1988.) 


Kn faisant une synthèse de l’évolution et de l’état actuel du pro¬ 
blème, l’auteur revient sur les observations qu’il a faites dès l’année 
1925 sur les premiers travaux fondamentaux, qui ont pris comme point 
de départ de leurs recherches, l’hypothèse criticable de l’endother- 
micité des combinaisons possibles des gaz rares et les travaux qui 
ont employé des températures élevées (incompatibles avec la stabi¬ 
lité des composés dont la formation peut mettre en jeu de faibles 
affinités) et des moyens d’activation peu appropriés. De ces expé¬ 
riences on n’a pas le droit (comme l’ont fait les fondateurs de la théorie 
de la nulivalence) de postuler l’inertie chimique absolue de l’hélium 
et de l’argon ni de généraliser des résultats négatifs si criticables aux 
autres gaz rares avec lesquels ils n’ont pas expérimenté. Finalement 
l'auteur considère l’existence des « éléments chimiques sans chimie » 
comme une véritable « paradoxe chimique » ou une « anomalie chi¬ 
mique » qu’on peut éliminer en employant des moyens d’activation 
appropriés, il est indispensable de continuer la révision théorique et 
expérimentale de cet important problème en prenant comme point 
de départ l’idée de l’exothermicité des combinaisons possibles et en 
activant les éléments par l’emploi des méthodes électrothermiqnes à 
basses pressions (évaporation cathodique). 


Introduction. 

Depuis la remarquable découverte des gaz rares, par Ramsay et 
Rayleigh, qui a marqué une époque significative dans l'histoire de 
la science, on n’avait pas fait jusqu’à ces derniers temps des études 
critiques ayant pour objet de rechercher jusqu'à quel point on 
pourrait accepter comme réelle et absolue l’inertie chimique de ces 
éléments. Comme nous le savons, les investigations théoriques et 
expérimentales avaient amené à la conclusion catégorique consi¬ 
gnée dans la totalité des traités (1), que les gaz « inertes » ou 
« nobles » comme l’hélium, néon, argon, krypton et xénon, ne sont 
capables de manifester aucune affinité chimique, ni de former des 
composés de n’importe quelle classe (combinaisons chimiques 
tléfinies, combinaisons chimiques de surface ou d adsorption, com¬ 
binaisons chimiques de coordination, combinaisons chimiques 
d’addition, etc.). Jamais on n'avait regardé cette inertie chimique 
comme une « anomalie chimique », de telle façon, que iorsque, en 
soc. p htm 5* série., t. 5, 1938. — Mémoires. 12 





1086 MÉMOIRES PRÉSENTÉS ▲ LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


certains cas, on parlait de combinaisons chimiques de ces élé¬ 
ments, l’idée en fut rejetée sans examen sérieux, en invoquant 
comme explication les mots « solution solide », « sorption » on 
« occlusion » de signification scientifique peu précise et sans cher¬ 
cher la nature de l’union des éléments ni la cause du profond chan¬ 
gement de ses propriétés. 

Pour ces raisons, et étant donné qu’il existe des imperfections 
dans la plupart de s recherches d’une nature si difficile, je crois 
qu'il est convenable de refaire un examen sommaire. 

Mais comme l’objet principal est de construire et apporter les 
contributions positives à la solution de cet important problème, je 
ferai surtout un exposé des travaux que jai poursuivis personnel¬ 
lement et avec l'aide de mes collaborateurs, sans interruption pen¬ 
dant dix années. 


I 

Observations sur la théorie de la nullivalence. — Ramsay (5) et 
ses collaborateurs interprètent le phénomène simultané d'incandes¬ 
cence et du dégagement d’hélium dans certains minéraux (fergu- 
souite, etc.) en admettant que cela peut être dû à la décomposition 
exothermique de combinaisons possibles de l’hélium. Comme ceci 
correspondait à la formation des composés endothermiques ils ont 
dû utiliser les méthodes générales de synthèses correspondantes, 
c’est-à-dire les hautes températures et les décharges silencieuses. 
Avec ce point de départ critiquable commence la série d’expé¬ 
riences que nous connaissons déjà et dont j'ai déjà fait l’étude cri¬ 
tique dans une autre occasion. Les résultats négatifs ainsi obtenus 
montrent que dans ces conditions peu appropriées l’affinité ne se 
manifeste pas par défaut d'activation, ou que les composés formés 
se détruisent, mais ils laissent sans solution le problème principal 
qui consiste à chercher si dans d’autres conditions plus conve¬ 
nables, l'hélium et l’argon (les seuls gaz rares avec lesquels ils ont 
travaillé) se combinent avec les autres éléments. De plus, il man¬ 
quait les données expérimentales nécessaires pour généraliser ces 
résultats négatifs aux autres gaz rares. 

Les expériences de Moissan (3) sur l'action du fluor sur l'argon, 
avec des résultats négatifs, n’ont pas de valeur scientifique parce 
que cet auteur n’a pas déterminé de façon convenable la tempé¬ 
rature et qu’il n'a pas vérifié non plus, si après quelque temps 
d’action de l’étincelle, il se produisait une diminution de volume. 
Il faut faire connaître les imperfections de ces expériences et des 
expériences précédentes, parce ce que dans les traités, dans les 
encyclopédies chimiques et dans les revues, on les présente comme 
preuves évidentes et définitives et la plupart des investigateurs les 
invoquent comme des arguments décisifs s'opposant à la possibi¬ 
lité des combinaisons chimiques des gaz rares. 

Suivant Berthelot ^1), l’hélium et l’argon se combinent avec le 
benzène et le sulfure de carbone, sous l'influence de l'effluve. Mais 
il n'est pas arrivé à vérifier ses résultats, ni à étudier les propriétés 
des composés qu’il supposait. 
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Les expériences réalisées par Strutt (5) ne font pas avancer 
beancoup le problème parce que malgré les résultats négatifs de 
l'action de l'hélium sur le sulfure de carbone, les conditions n'étaient 
pas exactement comparables à celles de Berthelot. En outre, il 
affirme que, bien que dans le futur on arrivera à prouver la fixa¬ 
tion de l’hélium sur le sulfure de carbone, cette réaction lui semble 
déjà mécanique et non chimique. On observe aussi cette tendance 
si peu acceptable quand cet auteur émet son opinion sur la fixation 
de l’hélium sur le phosphore. 

Briner n’a pas pu combiner l’hélium et l'hydrogène (6) avec l’arc 
électrique. Fischer et ses collaborateurs (7) ont montré que l’étin¬ 
celle éclatât entre divers métaux dans l’argon liquide n’a produit 
aucune combinaison. Lind et Bardwell (8) n’ont pas réussi à réaliser 
la combinaison de l’hélium avec le mercure au moyen du rayon¬ 
nement du radium. Paneth et Peters (9) ne réussissent pas non plus 
à préparer des combinaison d’hélium avec l’arsenic, l'antimoine, le 
plomb, le germanium, le sélénium et l’iode. Antropolî, Well et 
Frauenho£f(10)ont signalé l’existence de deux chlorures de krypton, 
mais ils ont rectifiés leurs premiers résultats. 

L’obtention d’hydrates d’argon obtenus par Villars (H), confirmée 
par De Forcrand (12) et généralisée pour le krypton et le xénon, 
met en évidence une affinité particulière de ces gaz rares, qui 
donnent lieu à la formation de complexes de coordination, qui n’ont 
pas été isolés jusqu'à présent parce qu’ils sont instables dans les 
conditions ordinaires. En outre, De Forcrand soutenait sans aucune 
preuve, que celles-ci étaient les seules combinaisons possibles des 
gaz « avalents ». 

La presque totalité des chercheurs basent leur opinion contraire 
à la combinaison en prenant comme point de départ les résultats 
décrits, et, avec ces éléments insuffisants, donnent les bases de la 
théorie de la nullivalence ou « avalence », malgré l’existence des 
deux électrons extranucléaires de l’hélium, qui sont susceptibles 
d’un nouvel arrangement et par conséquent capables d’agir comme 
électrovalences ou comme co-valence. Et cela sans considérer, que 
pour la première fois dans l’histoire de la chimie se pose le cas du 
m paradoxe chimique » ou « anomalie chimique » des éléments chi¬ 
miques sans chimie. Je considère que les résultats négatifs excep¬ 
tionnels qui amenaient à la dite « anomalie chimique » eussent dû 
faire réfléchir un peu plus aux chercheurs afin d’appliquer toutes 
les ressources imaginables de l’art expérimental dans le but d’ob¬ 
tenir pour les gaz dits « inertes », la preuve du caractère fonda¬ 
mental des véritables éléments chimiques, c’est-à-dire, la capacité 
de combinaison. 

Mais au lieu de fixer cette condition, la seule qui rende légitime 
l’introduction des gaz rares dans la table périodique, on les a placés 
de façon forcée en assignant dans tous les cas et d'une façon 
absolue, un zéro à la valence. 

Avec cette orientation critiquable, on a obtenu uu résultat négatif 
parce qu’étant guidé par l’idée de l’impossibité de combinaison 
(que la théorie électronique n’implique pas, tout au moins dans le 
cas de l’hélium) la plupart des chercheurs ont réalisé des expé- 
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riences sans continnité ou ne les ont pas réalisées en les consi¬ 
dérant comme inutiles. D'après tout ce que je viens d’exposer 
j'affirme, comme je l’ai déjà fait plusieurs fois, qu’on a besoin de 
faire une révision totale des recherches expérimentales et des 
concepts qui servent de base à la théorie de la nulivalence, aujour¬ 
d’hui complètement insoutenable. 

II 

Le problème général de l'activation chimique des gaz rares. 

En opposition à l’orientation déjà examinée, d’autres auteurs en 
prenant comme point de départ la théorie électronique, ont établi 
la possibilité d’expliquer la nature de l’inertie chimique des gax 
rares, en admettant la saturation de l’affinité des atomes par les 
électrons (Soddy) (18), ou encore d’obtenir une modification de la 
structure électronique donnant l’hélium métastable (Franck) (14) et 
(Lenz) (15) ou des atomes anormalement chargés (Thomson) (16) et 
(Aston) (11). Dans l’un comme dans l’autre cas on a émis l’hypo¬ 
thèse que les gaz rares et surtout l’hélium, seraient chimiquement 
actifs. Il faut signaler ici les observations spectroscopiques de 
Goldstein (18) et surtout de Curtis (19) sur les molécules d'hélium 
et celles de Thomson et d’Aston qui expliquent l’existence de 
masses 5, 6, 21 et 41 en admettant la formation d’hydrures d’hélium, 
de néon et d’argon. Cependant on n’a pas encore pu ni isoler ni 
étudier les propriétés de ces composés hypothétiques. 

Dans ce même ordre d’idées Boomer (20), sous la direction de 
Lord Rutherford, a cru pouvoir combiner l’hélium avec le tungs¬ 
tène et Morrison (21) a annoncé l’obtention d'un héliure gazeux 
radioactif, mais jusqu'à présent, on n’a pas confirmé ces résultats 
et on n’a pas fait l’étude des propriétés desdits composés. 

Antropoff et ses collaborateurs (22) en partant de l’étude de la 
distribution des éléments dans le système périodique, admet la 
possibilité de formation des composés des gaz rares avec les halo¬ 
gènes (hypothèse émise aussi par F. Skaupy (23) mais les expé¬ 
riences ont donné jusqu’à présent des résultats négatifs. 

-Les études de cinétique chimique et surtout celles de dynamique 
chimique (24) m’ont conduit à la conclusion que moyennant ce que 
nous appelons variables ou paramètres d’évolution (<■ impulsion 
chimique », « puissance chimique », « vitesse d’affinité », etc.), il 
sera peut-être possible d’établir une comparaison dynamique et de 
trouver une mesure de l’inertie chimique. Pour cela et désirant 
aborder une partie de la longue série des recherches expérimen¬ 
tales systématiques nécessaires, j'ai commencé à chercher des 
systèmes de structure chimique aussi simple que possible afin 
d’éviter la complication qu’amèneraient la comparaison et l’étude 
de l’inertie chimique de la molécule ou des associations molécu¬ 
laires dans le cas des systèmes complexes. Je parvins aussi à fixer 
mon attention sur le problème de l’inertie chimique des gaz mono¬ 
atomiques, en particulier les gaz rares ou « inertes », comme on les 



a. D AJUAIf 0YICH. 


appelle en général. Au cas où l'activation chimique de ces éléments 
serait possible, on aurait peut-être un moyen approprié pour com¬ 
parer les vitesses, les chaleurs de réaction et les aflinites mises en 
jeu dans la formation des molécules les plus simples, et par consé¬ 
quent, pour trouver les valeurs des • forces chimiques ». du travail 
des forces chimiques dans l'unité de temps et du degré d'inertie 
chimique de ces éléments relativement à un élément ou système 
actif choisi comme unité, c'est-à-dire, la possibilité d'arriver à une 
dynamique chimique comparée des systèmes atomiques. 

Mais étant donné que les systèmes monoatomiques tels que les 
gaz rares avaient toujours été considérés avec une iuertie chimique 
absolue, je me suis décidé à chercher jusqu'à quel poiut on était 
autorisé à formuler une conclusion si catégorique. 

Ces réflexions et surtout la conviction que l'inertie chimique des 
gaz rares pouvait être seulement une apparence ou une • anomalie 
chimique « capable d'étre expliquée et éliiuiuée. m'ont conduit à 
faire une révision théorique et expérimentale du problème, eu 
partant de l’étude des premiers travaux de Ramsav, Rayleigh, 
Collie, Travers, etc. 

Dans ma première communication (25^ j'avais annoncé le point 
de départ de mes travaux, au sujet de l'action de l'hélium et du 
néon sur le chlore et sur d'autres éléments activés par la décharge 
électrique à basse pression et par les effluves à basses tempéra¬ 
tures ainsi que sur l’étude de la lumière émise par des mélanges 
d'hélium ou d'autres •> gaz inertes » avec du chlore et la série des 
halogènes activés par des décharges électriques. 

J’avais commencé ces observations avec l’idée de révéler par une 
modification du spectre (« spectre de pre-combiuaison » ou « spec¬ 
tre d’excitation chimique *)le changement des orbites électroniques 
(états intermédiaires dus au « champ chimique » ou « champ de 
force chimique » des atomes halogènes et des gaz rares. 

Dans la première partie de cette étude ^ résumé des expériences 
effectuées jusqu’à 1925) j’avais remarqué que cet important pro¬ 
blème restait sans solution parce qu’après avoir aflirmé que les 
dits gaz rares étaient absolument dépourvus de la faculté d'entrer 
en réaction (éléments de valence nulle') quelques investigateurs 
avaient émis l'opinion contraire. Dans la deuxième partie (point 
de vue de la théorie électronique) après avoir fait une revue des 
principales opinions (surtout celle de Kossel en appui de la nuli- 
valence) je disais : » Nous pouvons établir la conclusion que la 
théorie électronique (telle qu’elle a été exposée jusqu'à cette époque 
par les partisans de la théorie de la nullivalence des gaz rares) ne 
peut donner encore unè explication satisfaisante de 1' « inertie rela¬ 
tive » des atomes des gaz monoatomiques et qu’il n’y a rien qui 
puisse s'opposer à l'idée que dans des conditions expérimentales 
convenables, ces éléments montrent, avec une intensité plus ou 
moins grande, une activité chimique. La théorie de la nulivalence 
a été fondée seulement sur des expériences négatives qu'il faut 
soumettre à une nouvelle révision. >< 

Dans la dernière partie (point de vue de la dynamique chimique) 
j’avais remarqué qu’en prenant comme point de départ l'hypothèse 
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de l’endothermicité des combinaisons possibles de l’hélium et de 
l’argon, on avait employé dans la presque totalité des cas 
des températures très hautes, incompatibles avec l'existence 
des composés instables. Mais comme après les études sur le 
caractère atomique de la dynamique chimique des systèmes 
gazeux (Briner) on a déduit qu’à partir des atomes tous les 
composés sont exothermiques, j’ai émis l’idée que les combi* 
naisons d’hélium avec les métaux convenablement activés devaient 
aussi être exothermiques, et que la production doit en être facilitée 
en employant de basses températures. J’étais aussi arrivé à la 
conclusion que dans le cas particulier du chlore, il fallait aider la 
libération des atomes de cet élément en employant des catalyseurs 
convenables (platine finement divisé) et des agents physiques 
comme la lumière ultra-violette, les décharges silencieuses, les 
radiations du radium, etc. J’avais considéré aussi la possibilité 
que l'hélium pouvait agir de façon mono et bivalente. 

Quand cette note était sous presse, j'ai pris connaissance des 
expériences annoncées par Boomer (He avec Hg, I, S, P) et par 
Manley (He avec Hg). 

Après quelques essais avec le système chlore-hélium j’ai été 
obligé de mettre de côté pour le moment ces recherches par suite 
du manque de certains éléments de travail. Mais j’ai fait les pre¬ 
miers pas avec le système platine-hélium, en suivant l’orientation 
déjà signalée et en employant des décharges électriques à basse 
pression pour activer l’hélium et le métal des électrodes et avec 
refroidissement des parois du tube pour faciliter la condensation 
du dépôt d’hélium-platine et pour éviter sa décomposition. C’est-à- 
dire, en procédant d’une façon analogue à celle employée avec 
d’autres éléments. Ceci se trouve justifié dans l'état actuel de la 
chimie où la règle générale est que toute réaction chimique doit 
être précédée d’une activation des atomes ou des molécules et 
qu’il faut aider les réactions exothermiques par un abaissement 
approprié de température. 

En même temps je faisais une étude plus détaillée (1) des tra¬ 
vaux apparus depuis la découverte des gaz rares. Je n'entre pas 
dans le détail du contenu de ce mémoire, mais je dirai seulement 
qu’elle comprend trois parties : 1° Existe-t-il des composés d’hélium 
dans la nature? Etat de l’hélium et de l’argon dans les minéraux 
radioactifs et non radioactifs; 2° Etude critique des recherches sur 
la combinaison chimique possible des gaz rares; 3° Examen de 
quelques propriétés des gaz rares qu’on peut invoquer à l’appui de 
l’activité chimique. 

Je déduis de cette étude les conclusions suivantes ; 1° que les 
expériences négatives manquent de valeur démonstrative et qu'elles 
doivent être soumises à une nouvelle révision ; 2® qu’on doit rejeter 
la théorie électronique de la nullivalence fondée sur ces expériences ; 
3• que quelques observations permettent d’établir la possibilité 
de combinaison de gaz rares dans des conditions appropriées ; 
4° qu’on peut aussi supposer l’existence des composés des gaz 
rares dans la nature. 
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N° 118. — Recherches sur l'inertie et l'activité chimique des 
gaz rares. II. Obtention des composés stables par l'action 
de l’hélium sur le platine, activé par évaporation catho¬ 
dique ; par H. DAMIANOVICH 

(5.1.1988.) 


L’auteur, après avoir remarqué que jusqu'à l’année 1928 il n'exis¬ 
taient que très peu de déterminations qualitatives ou seulement dc§ 
résultats négatifs incertains, sur la question très importante de l’ac¬ 
tion de l'hélium sur le platine, démontre que cela se doit au fait que 
pour activer ces éléments on a employé des températures très éle¬ 
vées, qui sont incompatibles avec la stabilité des combinaisons de 
ce type, dans lesquelles interviennent de faibles affinités (comme 
dans le cas général des combinaisons des éléments de la famille du 
platine). I.’auteur prend comme point de départ l’idée directrice 
opposée, c’est-à-dire, il admet la formation des combinaisons exothee- 
miques à partir des particules activées (ions, atomes métastables, etc.) 
et du concept fondamental que tout « élément chimique » doit pos¬ 
séder une capacité de combinaison. Comme résultats de ses recherches 
sur l’action de l’hélium sur le platine activées par pulvérisation 
cathodique (activation chimio-cathodique ou activation chimique par 
roie éleclrothermique à basse pression et protection des composés 
formés par refroidissement) il démontre qu’il y a formation de com¬ 
binaisons chimiques stables, caractérisées par des températures de 
décomposition déterminées et avec des variations très grandes de la 
densité et des autres propriétés. 

L’existence des températures définies de décomposition endother- 
mique des composés hélium-platine et les premières preuves de 
l’action sélective et de saturation du Pt par Me, doivent être consi¬ 
dérées comme des confirmations expérimentales des conclusions déjà 
émises à la Héunion Internationale de Chimie Physique (octobre 1928) 
et comme argument contraire à l’hypothèse des actions mécaniques 
et physiques communes du type de l’évaporation. 


Sur ce problème important relatif à l’action chimique possible 
de l’hélium sur le platine, il existe bien peu de déterminations et 
seulement d’ordre qualitatif, et elles ont amené à des résultats néga¬ 
tifs ou incertains. 

W. Ramsay et J. N. Collie (1) en prenant comme point de départ 
l’hypothèse de l’endothermicité des combinaisons possibles des 
gaz rares que nous avons rejetée ( 2 ), essaient l’emploi des hautes 
températures pour activer les éléments hélium et platine et pour 
obtenir quelques composés hélium-platine. Mais les résultats 
furent complètement négatifs parce que ces auteurs ont chauffé 
fortement (rouge vif) aussi les parois où se déposaient les composés 
formés. Dans un autre travail Ramsay et Travers (3), du fait que 
l’hélium ne passe pas à travers le platine, le palladium et le fer 
chauffés au rouge, ont conclu que cela constitue une preuve de 
l’inertie chimique de cet élément, parce qu’il n’a pas donné la 
combinaison chimique avec le platine nécessaire pour produire la 
pénétration à travers ce métal. Cette conclusion est inacceptable 
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parce que la température étant très élevée peut détruire la combi¬ 
naison possible du platine et si, en réalité, la perméabilité est due 
& la formation des combinaisons de gaz avec le métal ice qui est 
très discutable) on doit atteindre le résultat négatif observé (non 
pas par absence de réaction, mais par la décomposition du pro¬ 
duit). Seulement nous pouvons admettre que les éléments comme 
l’oxygène, le soufre, le silicium, le phosphore, etc. peuvent former 
des combinaisons relativement stables avec le platiue et le tra¬ 
verser après longue attaque et diffusion des combinaisons. Mais 
un résultat positif peut être la preuve d’une diffusion solide ou 
diffusion de la solution solide de l'élément des couches externes à 
travers le platine, jusqu'à la dernière couche intérieure. 

Travers (4) en vue de soumettre au contrôle expérimental l’hy¬ 
pothèse de Runge et Paschen sur l’existence de deux constituants 
l’hélium, soumet ces gaz & la décharge électrique sous la pression 
de 8 mm. avec électrodes de platine, et il constate l’absorption 
observée pour la première fois par Normand Lokyer (5Ï en exami¬ 
nant le spectre de ce gaz. En outre, incidemment, il décrit l'aspect 
du platine ainsi déposé, qui paraît noir et non métallique, mais 
qui, une fois chaufTé, reprend l’aspect du platine ordinaire, phéno¬ 
mène analogue à celui observé avec le noir de platine. L’auteur 
fait la réserve qu’il emploie le terme absorption dans sou sens 
général, sans qu’il soit possible d’assurer s'il s'agit d’une simple 
occlusion ou non. 

Gmelin, Kraut et Friedheim (6) en s’occupant dans leur ouvrage 
des expériences de Friedlander et Kayser (qui croient avoir com¬ 
biné le platine avec l’hélium et l’argon sous l’action des décharges 
électriques) affirment que dans ce cas il s'agit d’une absorption, 
le gaz absorbé se dégageant par chauffage. Dans une autre occa¬ 
sion (*7) nous avons affirmé que cette conclusion catégorique est 
inacceptable car il n’existaient pas d’expériences décisives & ce sujet, 
et Travers, lui-même, cité par eux, ne se prononce en aucun sens 
en décrivant ce phénomène. 

Enfin Ramsay (8), après avoir aflirmé que la quantité d’hélium 
absorbée par le platine est extrêmement petite et que le gaz se 
dégage sans modification lorsqu’on chauffe le produit, doute qu’il 
s’agisse d’une combinaison. Ce doute n’est pas fondé parce qu’on 
pouvait penser à cette époque qu’il s'agissait de petites quantités 
de composé par rapport à la masse totale du platine des élec¬ 
trodes, mais avec une grande quantité de gaz par unité de poids 
du métal actif combiné, comme je l’avais démontré dès l’année 1928, 
en analysant le produit déposé sur les parois froides après volati¬ 
lisation et activation chimio-cathodique du platine et de l'hélium. 
De plus, le fait que l'hélium se dégage sans modification sous 
l’action de la chaleur, pouvait être invoqué déjà à cette époque, 
comme une preuve que cet élément était engagé sous forme de 
combinaison avec le platine. C’est-à-dire, comme dans le cas de 
décomposition des hydrures, oxydes, nitrures, etc. 

On voit donc, partout ce qui a été exposé, que jusqu’à l’année 1928, 
date de ma première communication (9), il n’existait pas un examen 
soigné de l’action chimique de l’hélium sur le platine à tel point 
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que l’on ne pouvait rien affirmer relativement à la nature des pro¬ 
duits formés, ni aux conditions les plus favorables pour produire 
le phénomène de synthèse et décomposition, ni aux proportions 
dans lesquelles se combinent les deux éléments. 

Je ferai ensuite un exposé des résultats obtenus depuis les pre¬ 
mières expériences qui démontrent d’une façon générale une acti¬ 
vité chimique entre l'hélium et le platine, jusqu'aux dernières 
études systématiques des propriétés des composés hélium-platine, 
qui vérilient d’une façon très satisfaisante la dite conclusion. 

Première série d'expériences. — L'obtention dun produit hélium- 
platine stable avec des propriétés générales différentes de celles 
des éléments constituants donne une base expérimentale à f hypo¬ 
thèse de la formation d'un composé dhélium et de l'activité chi¬ 
mique de l'hélium. 

La technique expérimentale est la suivante, elle s’appuie sur : 
a) l’activation thermo-électrique du métal en présence du gaz à 
basse pression, activé aussi par l'action simultanée de la décharge 
électrique et de la surface du métal volatilisé ; b) sur la condensa¬ 
tion & basse température du dispersoïde constitué par l'association 
métal-gaz. On arrive de cette façon à la solution du problème 
qu’on n’avait pas résolu jusqu'à présent avec les gaz rares : acti¬ 
vation eflicace des éléments et obtention des composés stables et 
en quantité suffisante pour faire l'étude systématique de ces prin¬ 
cipales propriétés. 

La figure 1 montre les parties essentielles de l’appareil employé 



Appareil pour l'obtention des composés stables hélium-platine au moyen de l'activait.>n 
chimio-calhodique. 

A : Italien contenant l'hélium à 03 0. fl. 

r,_r* : Tubes A charbon de noix de coco pour la purification de l'hélium au moren de 

l'air liquide. 

Il : Tube do décharge avec des électrodes de platine. 

V : Bain réri^rijréranl. 

c, : Tube à charbon pour arrêter, au moyen de l’air liquide, les vapeurs de Hg. 
p : Tube île deeharpo pour l'examen spectroscopique de l’hélium. 

U : Microtmt non.être avec quatre échelles. 
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pour l’obtention des composés hélium-platine qui se déposent sur 
les parois refroidies du tube U sous la forme de lames miuces de 
couleur brun gris par transparence et de petites écailles qui se 
détachent du verre quand le dépôt est abondant (lames de plu¬ 
sieurs microns). 

L’analyse et l’étude de la décomposition thermique du produit 
se fait au moyen des appareils représentés par les figures 2 et 3. 



Fig. 2. 

Tube de décharge de quarti pour l'obtention des composés hélium-platine et pour l'étude 
de sa décomposition thermique. 

A : Partie élargie et électrodes de platine. 

/ à R : Supports démontables et système de réfrigération. 

Une fois la fixation de l'hélium par le platine produite de façon 
indiscutable, j’ai pu obtenir quelques milligrammes d’un produit 
renfermant de grandes quantités d'hélium et ayant des propriétés 
nettement différentes de celles du platine. 

Par l’examen général des courbes d’élimination de l’hélium par 
chauffage à différentes températures j’ai pu confirmer ma prévision 
du caractère endotherniique de la décomposition (augmentation de 
la décomposition par élévation de température), c'est-à-dire, la 
production d’une combinaison exothermique. J'ai démontré aussi 
que le changement des propriétés du platine et du composé était 
intimement lié à la fixation et à l’élimination de l’hélium et que la 
plus grande partie du produit se décompose dans de petits inter¬ 
valles de température (température fixe de décomposition (fig. 4). 
(Voir p. 1091). 

Ces résultats constituent les premières données expérimentales 
favorables à l’idée de l'existence d’une action chimique, et contraire 
à l’hypothèse d’une action purement mécanique ou physique com¬ 
mune (condensation, vaporisation, adhésion mécanique, etc.). 
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Fig. S. 


Appareil pour le dosage de l’hélium et pour l’étude de la décomposition thermique 
des composes hélium-métal. 

V, f t1 C n : Volumenomètre et capillaire de la partie contenant des valves, tubes à charbon, 
etc, pour la circulation et purification successives de l’hélium. 

T„ T t , H,, II, : Tubes de quartz et fourneaux à résistances pour le chauffage des composés. 
H, : Pompe pour i’éxtraction de l’hélium après son mélange avec l’oxygène préparé en T 3 - 
R„ E : Tube barométrique et eudiomètre. 


Deuxième série d'expériences. 

Première partie. — L'existence d'une température définie de 
décomposition endothermique du composé hélium-platine et les pre¬ 
mières preuves de l'action sélective et de « saturation « du platine 
par l'hélium , doivent être considérées comme une première confir¬ 
mation expérimentale des conclusions précédentes et comme un 
argument contraire à l'hypothèse d'action mécaniques et physiques 
communes. 
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Les résultats de la première série qui constituent déjà une solide 
base expérimentale à l'appui de la conclusion d’une action chimique 
entre l’hélium et le platine, ont été complétés par les autres don* 
nées numériques issues des expériences déjà réalisées (mais qui 
n’avaient pas encore été exposées) et avec des nouvelles expé¬ 
riences destinées à approfondir l’étude systématique des propriétés 
principales du composé hélium-platine (10). 



Courbe de décomposition thermique du composé hélium-platine. 

La partie ascendante prolongée par la ligne à points correspond au cas de la décomposition 
d’un seul composé de température définie de décomposition à 100* environ. La ligne horizon¬ 
tale de points donne, par son contact avec la courbe, la température de décomposition totale 
des composés (plus de 400*). La petite courbe de points représente la décomposition ther¬ 
mique d’autres composés (> 300*). 


Pendant la préparation du HePtil se produit toujours un curieux 
phénomène quand la pression atteint une valeur très petite (0,5 
au 0,7 mm.). On a pu observer une désagrégation des bords du 
dépôt, de petites étincelles jaunes d’hélium et une projection des 
particules qui se dirigent vers la cathode quand celle-ci est voisine 
du dépôt (aidées peut-être par l’attraction électro-statique). Une 
fois ce phénomène commencé il continue presque sans interruption 
comme s’il était une déflagration, jusqu’à ce qu’il reste très peu de 
dépôt adhérent et celui-ci montre une structure polyédrique ou 
cellulaire. Cette structure cellulaire peut être observée aussi dans 
les microphotographies prises avec le microscope à la lumière 
ultra-violette d’un dépôt de HePt obtenu sur un disque de quartz. 

La découverte de ce phénomène m’a suggéré l’idée que le com¬ 
posé HePt aurait une décomposition presque explosive à des tem- 
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pératures relativement basses et m'a conduit à trouver une tempé¬ 
rature délinie de décomposition. 

Avec la technique déjà décrite on obtient dans chacune des 
expériences réalisées environ 2 centigrammes du produit qui reste 
adhérent aux parois du tube de décharge. A des températures 
comprises entre 30° et 370° on a maintenu constante la tempéra¬ 
ture pendant le temps qu’il faut pour arriver à une vitesse minima 
de décomposition d’un millimètre cube par heure environ. 

Nous avons chaulfé (*) le produit pendant 7 jours dans la pre¬ 
mière expérience et 5 jours dans la deuxième et nous avons cons¬ 
truit les courbes avec 97 points pour un total de 266 mesures dans 
la première expérience et avec 75 points pour un total de 120 me¬ 
sures dans la deuxième. Le caractère général des courbes est le 
même, mais on peut voir une plus grande régularité dans la 
courbe, qui correspond à la deuxième expérience dans laquelle on 
a chauffé un temps plus long à des températures voisines du plus 
grand pourcentage de dégagement d’hélium. Dans cette deuxième 

AV 

expérience on observe un maximum de la relation entre 100° et 

115°. Dans la première expérience ce maximum correspond à une 
température supérieure, parce qu’on a passé 99° jusqu'à 124° d’une 
façon très rapide. Dans les deux expériences l’élimination totale 
se produit au-dessus de 400°, et jusqu’à 370° environ 90-95 0/0 de 
l’hélium fixé s’éliminent. 

Tout cela démontre avec une grande netteté : 1° qu’il existe une 
température défînie de décomposition ; 2° que la décomposition du 
composé HePt est endothermique (augmentation de l’élimination 
d’hélium par élévation de température) ce qui correspond par con¬ 
séquent à une combinaison exothermique. 

On s’explique alors que les chercheurs qui ont travaillé à des 
températures très hautes (prenant comme base l’hypothèse des 
décompositions exothermiques et des combinaisons endother- 
miques) n'aient pas obtenu le composé HePt parce qu’à ces tem¬ 
pératures sa décomposition est presque totale. 

La forme des courbes est tout à fait analogue à celles qui repré¬ 
sentent la décomposition endothermique irréversible des systèmes 
chimiques hétérogènes et à celles qui expriment l’élimination de 
l’hélium dans les minéraux en fonction de la température {fig. 4). 

En outre, l'examen de ces courbes, le changement brusque du 
phénomène au-dessus de 130°-150° et l’existence de 5 au 10 0/0 
sans décomposition à des températures supérieures à 360° m’ont 
conduit à admettre comme très probable : a) que si on maintenait 
le composé (après une rapide élévation de température jusqu’à 
H0°-90°) plus longtemps à des basses températures et surtout à 

celles plus voisines au maximum de -pp (entre 80° et 115°) on arri¬ 
verait à accentuer le dégagement correspondant à la partie 
moyenne ascendante de la courbe, c’est-à-dire, une augmentation 

(*) Avec la collaboration de mes élèves Marcelo Dkixbpianb et Fre- 
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du pourcentage dans le point d'inflexion de la courbe, V = /“(T) et 
une diminution de la température correspondante au maximum 
("température de décomposition < 115°); b) qu'il intervenait dans 
ce phénomène complexe diverses catégories d’associations dont la 
destruction demanderait différentes quantités d’énergie. 

Les conclusions relatives à l’endotheriuicité de la décomposition 
du composé HePt et à l’existence d’une température définie de 
décomposition ont été de nouveau confirmées par l’expérience. Les 
hypothèses (a) et (b) ont reçu aussi une preuve expérimentale déci¬ 
sive. Sur ces questions je reviendrai plus loin. 

Pendant l’étude du phénomène de décomposition thermique en 
fonction du temps j’ai trouvé des faibles valeurs de vitesse au 
commencement et à la fin d’un maximum (isothermique de 82°) 
( fi g. 5) comme dans le cas de la décomposition endothermique 
autocatalytique irréversible des systèmes chimiques hétérogènes 
de différentes catégories (le platine serait dans ce cas le catalyseur 
du composé ou complexe PtxHe^. On pourrait admettre pour 
expliquer cette •• inertie initiale » suivie jd’accélération positive, 
des transformations successives ou l’influence des variations de 
surface de la phase solide micro-hétérogène pendant la décompo¬ 
sition. Mais comme ce processus a lieu à basse température (82°) 
par rapport à celle signalée précédemment (130°-150 r ) il est diffi¬ 
cile d’admettre des transformations successives. Il est aussi peu 
probable qu’il y ait une augmentation sensible de surface puisque 
la décomposition a lieu dans le produit adhérent constamment aux 
parois du tube sans qu’on puisse noter aucune désagrégation du 
composé. 

Afin de chercher si l’action de l’hélium sur le platine avait un 
caractère sélectif comme dans le cas général des réactions chi¬ 
miques, j’ai réalisé des expériences avec le xénon (*) dans de 
pareilles conditions. Le xénon produit une volatilisation beaucoup 
plus grande du platine avec une fixation beaucoup plus petite et 
une stabilité moindre du complexe formé. Après 7 h. et 40 min., 
le platine a fixé 213 mm 3 , tandis que la fixation de l’hélium était 
de 372 mm 3 dans 90 min. (fîg. S). 

Cette énergie de fixation ou affinité du platine, plus petite dans 
le cas du xénon que dans le cas de l’hélium, s’observe bien dans 
l’isothermique de décomposition qui a le même aspect de décom¬ 
position endothermique autocatalytique et montre une température 
de décomposition plus basse. Pendant 100 h. il s’est décomposé 
environ 50 0/0 du produit PtXe à 80° et seulement le 18 0/0 de HePt. 
On pourrait assurer dès ce moment que le composé PtXe a aussi 
une température définie de décomposition à 80° environ et diffé¬ 
rente de celle du composé HePt. 

Ces expériences ont une grande importance parce qu’elles mon¬ 
trent : a) que l’action de l’hélium et du xénon sur le platine a un 
caractère sélectif parce qu’elle se réalise avec une énergie diffé¬ 
rente qui donne lieu à la formation de composés différents en ce 

(*) Je remercie M. Lbpapb de in’avoir fourni le xénon pur pour ces 
expériences. 
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qui concerne sa stabilité et ses propriétés générales ; b) que l’hy¬ 
pothèse d’une condensation physique commune est insoutenable, 
parce que ces phénomènes sont réversibles, qu'ils ne produisent 
aucun changement dans les propriétés du platine (ni d’aucun autre 
solide) et qu’ils auraient lieu avec une plus grande facilité dans le 
cas du xénon que dans le cas de l’hélium, ce qui est contraire à 
l'expérience. 



Courbes de décomposition des composés HePt et XPt en fonction du temps (isothermique de 82*). 

Dans le travail mentionné (10) en discutant ces résultats je 
montre qu’ils ne peuvent être expliqués ni par l’hypothèse des 
• occlusions », ni par l’hypothèse des « solutions solides • ou des 
« absorptions ». En effet, par le mot « occlusion » on indique seu¬ 
lement qu’un gaz disparaît dans un solide (métal, etc.) et on ne 
donne pas la moindre idée de la nature de l’union entre les élé¬ 
ments du système et on n'explique pas le changement fondamental 
des propriétés ni les variations énergétiques quand ces éléments 
s'associent. En outre, après avoir été appliqué d une façon inaccep¬ 
table et sans un examen rigoureux pour désigner des phénomènes 
de nature très différente et incertaine, il a été rejeté même dans 
l’interprétation du phénomène pour lequel Graham l’applique pour 
la première fois en 1860. Ce dernier échec de l’hypothèse de l’oc¬ 
clusion est dû au fait qu’on a pas pu démontrer que le phénomène 
principal ne dépend pas d’un changement physique commun, mais 
de la formation d’un hvdrure de palladium associé à un excès de 
métal. 

Les hypothèses de solutions solides et d’absorptions ne satisfont 
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pas non pins parce qu’elles ne peuvent expliquer ni l’irréversibilité 
du phénomène en question, ni le changement fondamental des 
propriétés du système. On ne peut pas accepter non plus l’hypo¬ 
thèse d'une condensation physique commune, pour les raisons 
données quand nous avons fait la comparaison des systèmes HePt 
et PtXe. 

Mais si nous admettons comme très probable la production de 
combinaisons chimiques d’absorption (ou combinaisons chimiques 
de surfaces comme les appelle aujourd’hui Langmuir) pareilles aux 
combinaisons chimiques de coordination et aussi aux combinai¬ 
sons chimiques définies de type ordinaire (héliures, par exemple) 
le problème se simplifie et l’interprétation devient plus claire. Dans 
un cas comme dans l’autre, on faisait intervenir l’affinité chimique, 
étant donnée que la plupart des chercheurs modernes sont arrivés 
à la vérification de l’identité des deux types de réactions chimiques 
(Langmuir, Hardy, Rideal, Taylor et Armstrong). 

En résumé, dans ce travail on a la première confirmation expé¬ 
rimentale de l’activité chimique de l’hélium et de la formation d’un 
composé chimique stable entre le platine et l’hélium, 

Eu même temps ce travail m’a suggéré un nouveau plan de 
recherches afin d’ajouter d'autres confirmations à cette conclusion. 
On peut déjà signaler la nécessité : a) de vérifier la température 
de décomposition qui peut se trouver un peu au-dessous de 100°; 

b) de chercher s’il existe d’autres associations ou combinaisons ; 

c ) de comparer les systèmes HePt, OPt, NPt, HPt, etc. ; d) d'établir 
d’une façon plus complète le type de combinaison chimique à 
laquelle appartient le HePt. 


Deuxième partie. 

L'obtention d’une quantité plus grande du produit HePt , permet 
la comparaison avec les systèmes OPt , NPt , HPt , la confirmation 
du caractère sélectif et la deuxième preuve expérimentale des con¬ 
clusions qu'établissent la formation effective , au moins , d'un com¬ 
posé HePt et l'activité chimique de l'hélium. 

En vue d’établir la comparaison des caractéristiques de l’action 
de l’hélium, oxygène, azote, et hydrogène sur le platine dans des 
conditions analogues et aussi la comparaison des propriétés des 
composés formés, j’ai commencé dès 1930 dans l’ Instituto de Inves- 
tigaciones Cientificas y Tecnologicas , une série de recherches sys¬ 
tématiques, avec la collaboration de MM. José Piazza, Guillerma 
Berraz y Carlos Christen. . 

En généralisant les méthodes d’activation basées sur l’évapora¬ 
tion cathodique et appliquées pour la première fois au système 
HePt, nous avons réussi à obtenir des quantités suffisantes des 
différents produits, ce qui nous à permis d’arriver aux résultats 
suivants (11) : 1° les caractéristiques du processus de fixation 
(vitesse et quantité de gaz fixé par unité de poids du métal) des 
gaz He, O, N, par le Pt, la stabilité et les propriétés générales 
soc chim., 5* sér., t. 5, 1938 — Mémoires. 73 
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(aspect physique, coloration, densité, solubilité dans l’eau régale) 
des produits formés sont nettement différents ; 2° le caractère 
sélectif spécifique, se confirme avec l’étude de l’action de l’hydro¬ 
gène sur le platine et l’examen du produit formé, qui est du platine 
métallique linement divisé, avec des propriétés nettement diffé¬ 
rentes des composés HePt, OPt et NPt; 3° ces résultats constituent 
une deuxième confirmation expérimentale de la formation effective 
d’un composé HePt (analogue aux composés OPt et NPt en ce qui 
concerne sa formation) et de l’affinité chimique de l’hélium. Ces 
résultats sont en désaccord avec l’hypothèse des actions méca¬ 
niques et physiques communes (condensation, adhésion, etc.) que 
ne provoquent pas cette action sélective ni la formation des com¬ 
posés, ni le changement fondamental des propriétés. 

Les conclusions précédentes ont été confirmées et amplifiées par 
les investigations systématiques successives, dont je parlerai un 
peu plus loin. 


Troisième partie. 

Au moyen dune autre technique on confirme l'existence dune 
température définie de décomposition de 90°-95* et on démontre la 
production dun autre composé PtHe avec température de décom¬ 
position de S10*. 

Ceci, qui venait à constituer une nouvelle vérification de l’exis¬ 
tence de la déflagration et de la décomposition tumultueuse, nous 
a conduit à obtenir une quantité plus grande du composé HePt 
pour étudier avec plus de détail les isothermes de décomposition 
à des températures comprises entre 80° et 400° et l’élimination de 
l’hélium à très hautes températures. 

Le D r J. Piazza, avec une technique originale (12) après avoir 
démontré que le dégagement de l’hélium était très faible à 72° pen¬ 
dant 1 h. 30', trouve qu’à 87° elle est un peu appréciable ce qui 
indique qu’on était près de la température d’une franche décom¬ 
position. Ceci a été confirmé dans un autre essai avec une quantité 
plus grande du produit (0,0585 g.) pour réduire les erreurs à un 
minimum. On a obtenu de cette façon une température de décom¬ 
position de 91° avec une vitesse très accentuée. La décomposition 
qu’on obtient à 117° après un chauffage de 400 minutes à 91° a 
été très faible. Cette température de décomposition fixe tombe 
dans les limites obtenues précédemment. En outre, elle est carac¬ 
téristique et spécifique du composé PtHe puisque dans cette môme 
série d’expériences il a été démontré que le composé PtN se 
décompose de façon nette seulement à 97° et que le composé PtO 
ne semble pas commencer à se décomposer, pas même au-dessus 
de 200°. 11 a été aussi confirmé dans le cas de HePt comme dans 
celui du NPt (dont les courbes de décomposition en fonction du 
temps sont analogues) l’existence d’une période d’inertie initiale 
suivie d’accélération positive et de l’augmentation de vitesse avec 
la concentration des composés dans la phase solide. 

Etant donné l’importance de [ces résultats qui prouvent l’exis- 
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tence des composés métalliques de l’hélium, nous nous sommes 
décidés à faire une étude comparative de la décomposition ther¬ 
mique des systèmes HePt, OPt, NPt, à des températures comprises 
entre 90° et 600°. 

Dans la première série d'expériences (18) on obtient les résultats 
suivants : 1° après l’élimination de l’hélium qui correspondait à la 
décomposition de 90°-95°, une brusque élévation jusqu’à 183° ne 
produit pas immédiatement une augmentation correspondante de 
vitesse, alors qu’une variation analogue entre 230° et 810° produit 
une variation brusque de vitesse ; 2° la décomposition irréversible 
des composés HePt et NPt est tout à fait analogue à la décomposi¬ 
tion de l’oxyde de platine obtenu cathodiquement et à la décompo¬ 
sition de l’oxyde de platine obtenu chimiquement. Ils diffèrent 
seulement par les températures fixes de décomposition qui pour 
les oxydes de platine sont respectivement 570* et 650°; 3° les 
arrêts ou « limites > de décomposition (dans la zone d’existence 
des composés) observés dans le cas du HePt, se produisent aussi 
dans d’autres systèmes chimiques micro-hétérogènes comme le 
carbonate de cadmiun et l’oxyde de platine. 

Dans la deuxième série d’expérience (14) nous avons travaillé 
avec un dispositif de Piazza (/7g*. 6) qui permet de mesurer simul- 
tanément le volume de gaz dégagé et la densité du produit à diffé- 



Appuell pour l’étude simultanée de la décomposition thermique et delà variation delà densité 
du composé hélium-platine en fonction de la température. 

m et * : Sphères et capillaires calibres témoins (6) et renferment le produit (a). 
m : Petit fourneau avec des pinces thermoélectriques /. 

9 : Boule où s'introduit l’hélium purifié à nouveau dans A pour déterminer la densité du 
^rcxSuit en atmosphère de ce gaz. 

TV T : Pompe à Bg pour introduire l’hélium dans le volumenomètre différentiel et pour faire 
’extnction de l’excès d’hélium dégagé pendant la décomposition de HePt. 
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rentes températures. Les résultats des expériences furent très 
satisfaisants parce qu’ils ont confirmé d’une façon nette l’existence 
de deux températures fixes des décompositions respectivement de 
95° et 310°, auxquelles s’élimine plus de deux tiers de l'hélium fixé. 
Dans la zone intermédiaire on n’a pas observé jusqu’ici une autre 
température définie à laquelle peut correspondre un autre maxi¬ 
mum appréciable de volume dégagé {fig. 7). Les détails de ces 
dernières expériences seront décrites dans les Anales dsl Instituto 
de Inoestigaciones Cientificas y Tecnologicas . 



Courbe de décomposition thermique des composés HePt. 

Courbe qui démontre l’existence de deux températures de décomposition t95* et 3tt>> cor¬ 
respondant à deux composés HePt. 

Les cercles (O) correspondent & la deuxième expérience dans laquelle on a soumis le 
système à la température de Ü5°-I00» pendant un temps plus long que celui qui correspond i 
la première expérience (cercles O)- 


Je dirai seulement que nous avons pris de grandes précautions 
en ce qui concerne la préparation et l’analyse d’une quantité suffi¬ 
sant de composé HePt et aussi en ce qui concerne les mesures de 
volume à différentes températures. 
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Comme complément j’ai réalisé des déterminations de la quan¬ 
tité d’hélium éliminée à de très hautes températures, vérifiant le 
fait remarquable de la difficulté et de la lenteur avec laquelle se 
dégagent les dernières quantités d'hélium contenu dans les com¬ 
posés qu’il forme avec le platine. En effet, même après cinq chauf¬ 
fages successifs à “20° pendant 2 h. 1/2, il se dégage des quantités 
mesurables de l’ordre de 40 mm* par gramme et il est nécessaire 
d’atteindre la température minima de 900° pour que l'élimination 
soit totale. 

La sélectivité ou le caractère spécifique de l’action de l’hélium 
a été confirmée une fois de plus par l’obtention d’un composé 
HePd dont la température de décomposition oscille autour de 350*. 

Un calcul approché avec la formule Le Chatelier-De Forcrand, 
nous a permis de nous donner une idée générale de l’ordre de 
grandeur du bilan énergétique qui s’établit dans la synthèse et la 
décomposition du composé HePt. Le tableau suivant montre les 
résultats comparativement à celui obtenu avec d’autres composés 
du platine et du HePd : 




Chaleur de décomp. 

Composé 

Temps de décomp. 
en degrés centigr. 

en petites calories 
par mol. g. cale, d’après 
/O \ 



(f=*■ 3 ) 

Cl*Pt —Cl,Pl 
Cl.Pt —>- CIPt 

PtO cathodique 

370 

20,769 

582 

27,616 

570 

27,230 

PtO chimique 

630 

29,167 

PtHe (1) 

92,5 

310,0 

11,805 

PtHe (2) 

18,831 

PtXe 

< 80,0 

<11,407 

PIN 

97,0 

11,951 

PdHe 

>350,0 

> K),123 


Ces chiffres sont de l’ordre de grandeur des changements éner¬ 
gétiques observés dans les réactions chimiques communes, qui 
généralement oscillent entre 10.000 et 100.000 petites calories par 
molécule. En outre ils diffèrent énormément de celles qui corres¬ 
pondent aux phénomènes physiques du type de l’évaporation, 
valeur, qui, dans le cas de l’hélium, est seulement de 24 petites 
calories par molécule. 

Par suite de l'importance de cette conclusion, je ferai le possible 
pour en obtenir une nouvelle confirmation par des mesures fon¬ 
dées sur la détermination directe, ou par l’application de l’isochore 
de Van’tHoff, en considérant dans ce dernier cas, notre processus 
de décomposition irréversible, comme un cas limite ou particulier 
des phénomènes réversibles, dans lesquels prédomine de façon 
presque exclusive, le phénomène de décomposition sur celui de 
synthèse. 

De toutes ces séries d’expériences on tire les conclusions sui¬ 
vantes : 

1° Il y a deux composés HePt avec des températures définies de 
décomposition; 2* la décomposition endothermique; 3° la valeur 
de l’énergie observée dans ce processus calculée d’après les tem¬ 
pératures de décomposition obtenues est de l’ordre de grandeur de 
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celle observée dans les transformations chimiques communes ; 
4° ces résultats sont contraires à l’hypothèse qui vent que les dites 
actions soient dues à des phénomènes mécaniques ou physiques 
ordinaires du type des simples adhésions ou condensations. 
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N # 119. — Recherches sur l'Inertie et l'activité chimique des 
gas rares. III. Comparaison des propriétés des composés 
hélium-platine avec celles du système hydrogène-pla¬ 
tine et celles des composés que forment l'oxygène et 
l'azote lavée le même métal} par H. DAMIANOVICH. 

(6.1.1938.) 

• 

1. Sous l’action simultanée delà décharge électrique et de la sur¬ 
face du platine actif volatilisé, l’hélium à basse pression devient actif 
chimiquement et donne avec le métal activé, des combinaisons de 
décomposition endothermique qui se condensent sur les parois froides 
du tube de décharge. 

2. Les recherches expérimentales réalisées jusqu'ici, démontrent 
la formation des composés hélium-platine par : a) l’existence des 
températures fixes de décomposition (90-95* et 300-320*) différentes de 
celles qui correspondent aux composés Pt0(ü70*), PtN(97»), PtX« 80*) 
et PdHe(> 800*) et qui n’ont pas été observées avec l'hydrogène 
jusqu’à présent qui dans les mêmes conditions n’a pas été fixé par 
le platine. I,es échanges énergétiques calculés à partir de ces tem¬ 
pératures sont de l’ordre de ceux observés dans les combinaisons 
chimiques ordinaires; b) l’apparition dans les spectrogrammes des 
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rayons X de halos analogues à ceux que donnent les composés amor¬ 
phes que forme le platine avec l’oxygène et le soufre ; c) le change¬ 
ment fondamental et stable des propriétés et de la structure du pla¬ 
tine (aspect physique, propriétés optiques, densité, solubilité dans 
l’eau régale, etc.) par fixation d’une quantité abondante d’hélium ; 
d) la persistance de l’hélium dans les précipités noirs obtenus par 
l'action de l’acide nitrique sur le complexe HeHgPt; e) la différence 
de propriétés avec PtO et PtN, qui montrent une sélectivité caracté¬ 
ristique des actions chimiques ; f) l’existence d’une saturation du 
platine par l’hélium dont la valeur maxima jusqu’à présent est d'en¬ 
viron 86 88 cm 1 de gaz par gramme de métal et qui correspond à 
peu près à Pt l He l . Cette valeur tombe dans les limites admises pour 
les combinaisons chimiques définies etpermetenunionavecles détermi¬ 
nations de solubilité dans l’eau régale, de décompositionjthermique et 
les spectres de rayons X, d’établir comme une première approxima¬ 
tion la formule [Pt 4 : PtjHeJHe, pour le composé ou complexe chi¬ 
mique résultant de l’association des combinaisons définies Pt t He, 
PtHe, eto., avec des groupes Pt 4 et dans lequel l’hélium se trouve 
sous deux formes d’association de différente stabilité. 

L’auteur fait l’esquisse d'une théorie de l’activation chimique de 
l'hélium dans laquelle il arrive aux conclusion suivantes : a) que les 
seules théories capables de donner des explications satisfaisantes des 
faits qui ont été observés sont celles qui Invoquent une action chi¬ 
mique entre l’hélium et le platine ; b) que la théorie électronique de 
la valence de l’hélium qui dans ce cas doit remplacer à la théorie 
électronique de la nullivalence, permet l’explication du passage de 
« l’état anormal » ou ■ inerte » de l’atome d’hélium, à « l’état nor¬ 
mal * ou « chimiquement actif » qui correspond à l’idée de véritable 
élément chimique ; c) que lorsque dans des conditions expérimen¬ 
tales déterminées, un élément chimique se présente comme « inerte'» 
ou « avalent », il faut admettre que c’est seulement « une anomalie 
chimique » ou apparence susceptible d’fitre éliminée si les conditions 
expérimentales sont convenables; d\ que les données expérimentales 
obtenues jusqu’à présent permettent de généraliser cette théorie et 
d'établir une ■ Chimie des éléments inertes » ou « Chimie des gaz 
rares ». 


Dans les cinq parties suivantes je fais un résumé des résultats 
obtenus dans des travaux personnels et avec l’aide de mes colla¬ 
borateurs J. Piazza, G. Berraz et C. Christen (Instituto de Investi- 
gaciones Cientiûcas y Tecnologicas, Facnltad de Quimica Industrial 
y Agricola, UniveAidad Nacional del Litoral, Santa Fe, Argentina). 


Première partie. 

Les spectrogrammes de rayons X des composés HePt montrent un 
excès de platine microcristallisé et des halos centraux analogues à 
ceux que donnent les combinaisons amorphes du platine avec l'oxy¬ 
gène et le soufre et qu’on n'observe pas dans le platine cathodique 
obtenu en présence d'hydrogène et sans fixation de ce gaz. 

Après la présentation de mon travail & la Réunion Internationale 
de Chimie Physique, j’ai demandé à M. Jean Trillat de faire l’examen 
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par les rayons X des dépôts cathodiques de HePt et O Pt que 
j’avais obtenus en vue de connaître leur nature et spécialement 
leur différence avec le platine pur. Ces recherches préliminaires 
ont été réalisées pendant les mois de janvier et février 1929, dans 
le Laboratoire de Recherches Physiques sur les rayons X du pro¬ 
fesseur Maurice de Broglie. On a démontré par la méthode Debye- 
Scherrer, l’existence des anneaux de diffraction due à l’excès du 
platine microcristallisé avec des différences appréciables quant à 
l’épaisseur des raies (en proportion de 1 à 3) par suite d’une dimi¬ 
nution de dimensions des microcristaux dans l’ordre suivant : Pt 
pur, OPt, HePt (microcristaux de l’ordre des dimensions colloï¬ 
dales). Ou a trouvé aussi des signes de l’existence d’une partie à 
l'état amorphe, sans pouvoir l'affirmer d’une façon certaine. Une 
des préparations qui correspondait à un maximum de fixation 
d’hélium donna un anneau très tin qui indiquait la formation d’an 
nouveau corps microcristallisé (forme nouvelle du platine ou com¬ 
binaison platine-hélio). Ces premiers résultats ont été présentés 
dans une note à l’Académie des Sciences (1). 

Pendant mon séjour à Madrid j’ai demandé au professeur Julio 
Palacio la réalisation d’un essai préliminaire semblable et duquel 
on a pu tirer seulement la conclusion que le produit HePt donne 
des lignes correspondant au platine qui se trouve en excès dans 
tous les dépôts cathodiques obtenus dans les conditions déjà 
décrites. Ces résultats préliminaires ont été obtenus par M. R. 
Salvia dans le Laboratorio de Investigaciones Fisicas, sous la 
direction de MM. Palacio et Scherrer et publiés dans les An. Esp. 
Fisica Quim. (mai 1929). 

En vue de ces premiers essais d’exploration, j’ai décidé de com¬ 
mencer une recherche de façon systématique avec les rayons X 
pour rechercher entre autres choses si les dépôts révèlent l’exis¬ 
tence des halos correspondant aux composés amorphes et si {parmi 
les combinaisons du platine il en existe quelques-unes avec ces 
caractères. 

En prenant des précautions spéciales (2) pour éviter le halo que 
pouvait produire le support, je suis arrivé à prouver que des com¬ 
posés chimiques parfaitement définis et d’existence indiscutable 
comme les sulfures de platine, de bismuth et l’oxyde de platine, se 
révèlent par les spectrogrammes de rayons X, comme des corps 
amorphes dépourvus complètement de structura cristalline, puis¬ 
qu'ils donnent des halos centraux et ne montrent pas des anneaux 
de diffraction. 

La découverte de ce fait a une grande importance parce que la 
plupart des chercheurs sont disposés à regarder comme des 
combinaisons chimiques définies seulement celles microcristallisées, 
ce qui a diminué l’intérêt pour l’étude systématique des substances 
amorphes, par les rayons X. 

Si nous chauffons le sulfure de platine et l’oxyde de platine jusqu’à 
sa décomposition, on voit apparaître dans les spectrogrammes 
respectifs les anneaux de diffraction du platine, ce qui est une 
excellente confirmation de ce que nous avons dit précédemment. 

En vue de ces résultats, les spectrogrammes des dépôts catho- 
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diques obtenus en présence d’oxygène, d’hélium, d’azote et d'hy¬ 
drogène, sont d’une signification précise. Le haio qui correspond 
à la substance amorphe est plus intense dans l’oxyde de platine, 
c’est-à-dire, dans le produit formé par la combinaison chimique 
du gaz avec le métal et nul dans le système HPt, qui montre seu¬ 
lement des anneaux de diffraction du platine et dans lequel le gas 
ne s’est pas combiné avec le métal. La coïncidence de la fixation 
du gaz par le métal, du changement fondamental des propriétés de 
ce dernier, de l’apparition du halo et de l’affaiblissement ou la dis¬ 
parition des anneaux de diffraction, constituent une preuve évidente 
qu’entre ces éléments il se produit des combinaisons chimiques 
amorphes. C’est précisément ce qu’on observe dans les systèmes 
OPt.HePt.NPt. Le halo central correspond & la combinaison amor¬ 
phe de l’hélium avec le platine, halo qu’on n’observe pas dans le 
cas du PtH. Il faut considérer avec attention la différence notable 
des halos centraux du HePt et HPt ; les anneaux sont dus au pla¬ 
tine microcristallisé qui se trouve en partie libre et en partie associé 
à la dite combinaison amorphe. Comme nous le savons cet excès 
de métal a pour cause la grande vitesse d'évaporation du platine 
du cathode qui dépasse la vitesse de combinaison de l’hélium avec 
le dit métal et aussi à la décomposition d’une partie du composé 
HePt moins stable. 

D’après tout |ce que je viens d'exposer on ne peut pas accepter 
de conclusions contre l'existence des combinaisons chimiques de 
l’hélium avec le platine, comme celles que Salvia a cru pouvoir 
tirer avec le seul examen des lignes correspondant au platine et 
sans tenir compte de l’existence du halo correspondant à une com¬ 
binaison amorphe. 

Quand il n’y a pas de fixation de gaz (HPt dans les conditions de 
l’expérience) il n’y a pas de désintégration de la cellule élémentaire. 
Ces gaz (O.He et N) activés chimiquement par l’action simultanée 
de la décharge électrique et de la surface du métal volatilisé et 
activé, sont ceux qui produisent en grande partie la désintégration 
cristalline avec formation des combinaisons amorphes stables et 
avec changement fondamental des propriétés. 

Dbuxièmb partie. 

La composition •des composés Pt x He y qui correspond à la « satu¬ 
ration » obtenue jusqu'ici tombe dans les limites stoechiométriques 
admises pour les combinaisons définies ordinaires, ou complexes. 

Dès le commencement de mes recherches, j'ai donné une grande 
importance & la détermination de la quantité d'hélium fixée par le 
platine, parce qu'on avait besoin de chercher si la relation Pt/He 
arrivait à un maximum constant dont la valeur numérique tombe¬ 
rait dans les limites des combinaisons délinies correspondant & la 
« saturation » des éléments constituants. Il était aussi nécessaire 
de démontrer d’une façon indiscutable comme nous l'avons fait, 
que la fixatiou de l'hélium produit un changement fondamental et 
stable des propriétés du platine. 
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Les premiers résultats obtenus & partir des variations de pres¬ 
sion dans les tubes de décharge, correspondaient à une limite oa 
« saturation » d'environ 36-38 cm 3 d'hélium par g. de platine vola¬ 
tilisé, c’est-à-dire, à une relation approchée de Pt 3 He. 

Cette relation correspond & l’ordre des combinaisons définies 
possibles avec un excès d’un îles éléments en rapport avec ce qu’on 
pouvait espérer en partant de la théorie classique de la valence 
(comme Fe 4 N, les composés admis par quelques auteurs Pt 4 S, Pd*S, 
certaines combinaisons intermétalliques, etc.). 

Mais comme dans certains cas on arrivait à Pt 5 He, j’ai considéré 
que les produits complexes obtenus contenaient le platine sous 
trois formes: de combinaison définie, de combinaison d’adsorptkm 
et libre. 

On pourrait admettre que le platine libre ou en excès, a pour 
origine deux causes : 1° la décomposition du composé Pt,He (selon 
l’équation 2 Pt 3 He — Pt 5 He -J- He) due au bombardement cathodique, 
à l’élévation de température ou à la lumière ultraviolette ; décom¬ 
position qui serait d'autant plus intense quand la tension serait 
plus élevée et la pression plus basse (au-dessous de 0,9 mm. la 
quantité d’hélium fixée est la moitié de celle qui correspond à la 
« saturation »); 2® la vitesse de volatilisation du platine très grande 
par rapport à la vitesse de combinaison de l’hélium ’par ce métal. 
Cet excès de platine microcristallisé a été confirmé constamment 
par les spectrogrammes de rayons X. 

En étudiant la solubilité du complexe dans l’eau régale, j’ai pa 
prouver qu'elle était autant plus grande que la quantité d’hélium 
contenue dans le platine était plus élevée. Cette solubilité est a 
peu plus grande que celle indiquée parla loi de proportionnalité et 
elle diminue quand l’hélium est éliminé par chauffage. La micro- 
strncture de HePt est tout à fait différente de celle du platiné par 
et change fondamentalement après l'attaque par l’eau régale, fait 
qu’on n’observe pas avec le métal que n’a pas fixé l’hélium 

ifig- *.*, 3). 

Ces données m'ont aidé & arriver à la conclusion (2) de l’action 
chimique et à voir si en cherchant la relation entre la quantité 
totale d'hélium et le poids du platine contenu dans le produit faci¬ 
lement soluble dans l’eau régale (composé ou complexe Pt 3 He\ on 
pouvait arriver & la valeur précédente : 38 cm 3 par g. Quant à la 
première partie on doit admettre que l’action chimique de l’hélium 
sur le platine aidée avec la décharge, détermine, la désintégration 
de la cellule cristalline, amène les valences du métal à un état pins 
labile et facilite l’attaque par l’eau régale. Si l'hélium se trouve 
fixé ou interposé sous forme mécanique difficile à concevoir, on 
doit attendre le contraire. Quand au second point je signale que 
malgré les déterminations peu nombreuses, les résultats ont été 
encourageants. En effet, si on considère seulement combiné avec 
l’hélium, le platine qui correspond au produit amorphe et qui pevt 
être dissous avec une plus grande facilité dans l’eau régale (avec 
dégagement d'hélium) et si on soustrait au pourcentage de solubi¬ 
lité, celui qui correspond au produit dont on a éliminé l’hélium par 
chauffage, nous avons à peu près 38,1 cm 3 d’hélium par g. de coca- 
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posé amorphe, c'est-à-dire une relation Pt 3 He tout à fait en accord 
avec celle qui a été trouvée précédemment. 

Bien que les spectrogrammes de rayons X correspondant à la 
première préparation de grande solubilité dans l’eau régale, aient 
montré un affaiblissement très grand des anneaux et des lignes de 
diffraction du platine microcristallisé en excès, je ne considère pas 
convenable de donner une conclusion définitive, en établissant que 
la relation précédente qui correspond à la limite ou • saturation 
chimique • du platine par l'hélium soit la preuve finale de l'existence 
d’un «■ sub-héliure • de platine de formule P^He^ En effet, pourarriver 
à la formule définitive des composés PtxHe*, dont l’existence est un 
fait déjà indiscutable, j’ai commencé une étude complémentaire 
pour chercher si le maximum d’intensité du halo, la disparition 
complète des anneaux et les maxima de variation de densité et de 
solubilité dans l’eau régale, correspondent à la relation trouvée ou 
à une autre dans laquelle le platine entre en quantité plus petite. 

Nous poursuivons les recherches, rechercher ce que dès mainte¬ 
nant on peut prévoir, c’est-à-dire, l'existence d’autres combinaisons 
moins stables (en condensant le produit à des températures infé- 
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rieures à 0°, par exemple). Naturellement dans ce cas, on aura 
augmenté la quantité d’hélium combiné. 

Il serait également très intéressant de faire des recherches ana¬ 
logues dans le cas du système HeW, parce qu’elles pourraient 
appuyer l’opinion que les variations de composition (de YVHe a an 
W 2 He) observées par Boomer auraient pour cause (comme dans le 
cas du PtHe) la décomposition par la chaleur, le bombardement 
électronique, etc., des composés instables que peut contenir le 
complexe. 

Mais quels que soient les résultats de ces recherches futures, on 
peut arriver aux conclusions suivantes : qu’il existe au moins une 
» saturation chimique » entre le platine et l'hélium dont les rela¬ 
tions stoechiométriques tombent dans la limite correspondant aux 
combinaisons définies ordinaires ou complexes (*). 

De plus, la dite formule se trouve d’accord avec ce qui a été 
établi par Langmuir et d’autres savants qui admettent comme très 
probable que dans le platine divisé employé comme catalyseur il 
y a des groupes de 3 ou 4 atomes. Dans notre cas, l’union chimique 
de l'hélium avec des groupes de 2 ou 3 atomes de platine, aura lien 
une fois produite la désintégration de la cellule cristalline déjà 
confirmée expérimentalemeA en même temps que la grande dimi¬ 
nution de densité. 

Nous pouvons regarder les combinaisons chimiques de surface 
dans notre cas, comme une association des héliures définies (HePt*, 
HePt 3 , HePt 2 , HePt, He 2 Pt, etc.) avec une partie du métal et avec 
une autre partie d’hélium plus faiblement combiné. 

En considérant tout ce que je viens d’exposer, on peut accepter 
avec une grande probabilité la formule suivante de constitution 
du composé : [Pt 4 : Pt 2 He]He. En ce cas le produit utilisé pour la 
décomposition thermique et pour les variations de densité en fonc¬ 
tion de la température correspond & un mélange de cette combi¬ 
naison avec 40 0/0 de platine microcristallisé. En effet, ceci est 
d’accord avec les données expérimentales relatives à : 1° la com¬ 
position approchée de 22 cm* d’hélium par g. de platine ; 2° la den- 

(*) Pendant la séance du 12 janvier 1937, de la Société Chimique de 
France, l’auteur a déposé des échantillons des composés métalliques 
stables d'hélium (HePt et HeFe) préparés à l’instituto de Investiga- 
ciones Cientiflcas y Tecnologicas en octobre et novembre 1936. Il donne 
ici quelques renseignements sur l’iiélium-platine, étant donné que 
l’HeFe, sera l’objet d’un autre mémoire. 

Héliam-platine (préparation n* 14), 15 octobre 1936. 

a) Conditions d'obtention. — Appareil à électrodes démontables. Di¬ 
mension des électrodes : 0,1 X 28 X fi millimètres. Décharge : courant 
alternatif 1200 volts et 10-15 milliampères. Sept charges d’hélium 
(14 h. 30) à pression initiale de 2,9 à 2,0 millimètres. 

b) Dosage de t l’héliam. — Moyenne de 3 déterminations = 31,6 mm* X®?* 

Pour les détails de la technique voir les Anales del Institato de Inves 

tlgaciones Cientificas y Tecnologicas. Facaltad de Qaimica Jndastrial y 
Agricola. Universidad Nacional del Litoral. Santa Fe. Argentina , 1930. 
v. 1, et pour la préparation et propriétés de ces composés (décompo¬ 
sition thermique, etc.) voir les mémoires présentés par l'auteur à cette 
même séance. 



1938 H. DAMIANOVICH. 1118 

sité de 18 ; 3° la solubilité dans l’eau régale (60 0/0 du produit de 
grande solubilité ; 4° les caractéristiques de la décomposition ther¬ 
mique ; 5° les spectrogrammes de rayons X (anneaux de diffraction 
de l’excès de platine microcristallisé et halo central du composé 
amorphe). 

Les expériences réalisées jusqu’à présent prouvent que les carac¬ 
téristiques de formation, constitution et propriétés des composés 
que l’hélium donne avec le platine, correspondent aux combinai¬ 
sons chimiques définies et aussi à des combinaisons définies asso¬ 
ciées au métal sous forme de combinaison d’adsorption. Il y a un 
grand intérêt à établir les formules définitives, mais étant donné 
que l’une et l’autre catégorie de combinaisons chimiques sont iden¬ 
tiques dans ce qui est fondamental et qu’il est impossible d’établir 
des différences dans la nature des forces qui maintiennent unis les 
éléments dans les deux classes de composés dont les propriétés 
sont nettement différentes de celles des générateurs, il n’y a rien 
qui nous empêche d'établir de façon précise la conclusion générale 
suivante : l’hélium se combine avec le platine en donnant des com¬ 
posés stables. 



Fig. .2 

Microphotographie du résidu de l’action de l'eau regale (préparation HePt de la flg. 1 
280 diamètres d’augmentation). 
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Fig. S. 

Microphotographie du dépôt de platine obtenu par volatilisation du fil de métal en présence 
d'hélium non activé cathodiquement. Dans ces conditions il n’y a pas fixation de gaz. 


Troisième partie. 

Par fixation de l'hélium le platine éprouve une diminution consi¬ 
dérable de densité et en général un changement stable et fonda¬ 
mental des propriétés, fait qui s'observe quand sur le dit métal , on 
fait agir dans les mêmes conditions , des éléments chimiquement 
actifs comme l'oxygène et le nitrogène. 

Etant donné que l’étude comparative des propriétés générales 
des composés HePt, OPt, NPt, et du système HPt nous a permis 
une continuation de la formation des composés HePt et de l'activité 
chimique sélective de l'hélium, nous avons poursuivi cette étude 
systématique depuis 1935 jusqu’à aujourd’hui. Dans ce qui va suivre 
je m'occuperai seulement de la densité et de la comparaison géné¬ 
rale des propriétés. En ce qui concerne la densité (S) nous sommes 
arrivés uu\ résultats suivants en employant une technique appro¬ 
priée (41 (fig. -tï : 

1" Par tixation stable de l’hélium la densité du platine descend 

de 51.;» à lti,r> ; 
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2° Cette diminution est analogue à celle que produisent des élé¬ 
ments chimiques actifs comme l’oxygène et l’azote en agissant sur 
le même métal (diminution jusqu’à 15,4 et 18 respectivement (5); 



Appareil pour la mesure de densité des petittes quantités dos composés hélium-platine, 
préparées par activation cnimio-cathodique. 

A et B : Boules et capillaires: témoins A, et contenant le produit B. 

C : Renflement pour l’extraction et pour l'introduction de l’hélium pur au moyen des pompes 
E, G et H. 

3° Quand la fixation de gaz est minime ou nulle, la diminution 
de la densité est minime ou nulle (PtH : D — 20) (6) ; 

4° Il existe un parallélisme entre la quantité de gaz fixé par le 
platine et les variations de densité et de structure de métal révélées 
par les rayons X. A une plus grande quantité de gaz fixé, corres¬ 
pond une plus grande diminution de densité, une intensité plus 
grande du halo (composé amorphe) et une intensité moins grande 
des anneaux de diffraction (platine microcristallisé). Les gaz exa¬ 
minés se rangent dans l'ordre suivant depuis le maximum d’effet 
jusqu’au minimum : oxygène, hélium, azote et hydrogène ; 

5° Par chauffage on revient à peu prés à la densité du platine 
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(20°,6-21°) seulement après avoir éliminé pins de 80 0/0 d’hélium à 
des températures comprises entre 830° et 460° ; 

6° Ces variations de densité et la désagrégation de la cellule cris¬ 
talline (qui ne se produisent pas par la seule action de la décharge) 
sont d’accord avec le phénomène de fixation du gaz, révèlent la 
production d’un remarquable travail pendant le processus et doi¬ 
vent être considérées comme une preuve bien évidente d'une action 
chimique de l’hélium sur le platine, semblable à celle exercée par 
l’oxygène et l'azote ; 

7° La permanence de la diminution de densité quand on a éliminé 
la portion d’hélium fixé avec une énergie moins grande, est due 
probablement à ce qu’une partie du produit de la décomposition 
du HePt est constitué par une modification allotropique du platine, 
d’un point de transformation de 300°environ, c’est-à-dire, plus bas 
que la température correspondant au processus appelé « syntering •. 
La formation de cet état allotropique serait favorisée par l’action 
chimique de l’hélium (1). 

Le tableau suivant nous permet d’établir la comparaison des 
propriétés des systèmes HePt, OPt, NPt, et HPt d'une façon plus 
complète et plus précise que celle faite précédemment. 


i 



S 

Gaz fixé 

lis 

Décomp. 

thermique 

« 

Aspect physique 

Couleur 

c 

(U 

O 

cm* par 
gramme Pt 

mm* par 
minute 

s-a 
3!* 

PtHe. 

( Petites écailles 

J légères, brillantes, 
( fragiles. 

Poudre ncir- 
grisâtre, brune 16,S 
par transpar. 

22,5 

«Saturation» 

36-38 

H 10-15 
«5 

65 0/0 

1) 95-100- 

2) 300-320* 
Explosion 

PtO . 

f Poudre noire, 

} volumineuse et 
[ adhérente. 

Jaune-rou- 
geàtre par 
transparence. 

15,4 

69,0 

M 28 

m 19 

32,80/0 

570* 

PtN.. 

i 

( Poudre ^ris-bleu, 
reflets métalliques, 
[ adhérente. 

Grisâtre 

par 

transparence. 

18,3 

5,57 

M 7,7 

m 1,8 

7,7 0/0 

97* 

Explos. avec 
incandes. 

PtH.. 

} Poudre d'aspect 
l métallique. 

Bleu-gris 
par transpar. 

20,0 Nul ou traces 

“ i° 

m ) 

4 0/0 

- 


Quatrième partie. 

La découverte du fait que l'hélium se trouve encore associé au 
platine après l’action de l’acide nitrique sur le complexe microcris¬ 
tallisé HePtHg, où le platine change complètement de structure , 
donne une démonstration expérimentale définitive de l'existence des 
combinaisons stables hélium-platine. 

Afin de soumettre à une nouvelle vérification expérimentale 
l’existence des composés stables platine-hélium démontrée dans les 
travaux précédents, j'ai fait agir le mercure sur ces composés 
obtenus par volatilisation cathodique avec la technique spéciale 
employée dès le commencement de mes recherches. 

Ces expériences ont un caractère décisif puisqu'elles démontrent 
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que malgré les profonds changements de structures éprouvés par 
les composés hélium-platine pendant les divers traitements, une 
abondante quantité dhélium reste associée sons forme stable dans 
les combinaisons complexe HePt et HePtHg (8). 

Etant donné que je développerai ce sujet avec plus de détail dans 
un autre travail, je donnerai ici seulement les conclusions : 

1* En faisant agir le mercure à 80-100® sur des composés HePt 
obtenus par volatilisation cathodique ils se forment des amalgames 
mi-solides ou solides avec des quantités de platine et d’hélium 
comprises entre 1,5et 19 0/0et 0,20 à 4 cm 3 par g. respectivement; 

2° Pins du 80 0/0 de l'hélium combiné avec le platine, reste dans 
le complexe formé et dans les précipités noirs obtenus par l'action 
de l’acide nitrique à 50 0/0. Il reste encore 30 0/0 de l’hélium primi¬ 
tivement combiné au platine dans le nouveau précipité noir 
(HePtHg) obtenu par l'action de l’acide nitrique sur le complexe ou 
amalgame formé en partant du premier précipité noir obtenu au 
moyen du premier complexe ou amalgame, et le dit acide ; 

3® Le complexe HgPtHe a donné jusqu’à présent trois maxima 
de dégagement d'hélium aux températures de 100 , 200 et > 250® 
respectivement avec des variations discontinues de volume de la 
phase mi-solide. La première et la dernière correspondent aux 
températures définies de décomposition des composés hélium-pla¬ 
tine solides. Celle de 200® semble correspondre à quelque combi¬ 
naison hélium-mercure ou hélium-mercure-platine, Ces tempéra¬ 
tures de décomposition sont très peu modifiées par la quantité 
d’hélium contenue dans le composé hélium-platine qui sert à obte¬ 
nir les amalgames. 

4® En employant la technique des rayons X, on a vérifié la dispa¬ 
rition complète de la structure du platine dans les amalgames et 
l’apparition des anneaux de diffraction des différents aspects et dia¬ 
mètres dans les amalgames microcristallisés et dans les précipités 
noirs obtenus par l’action de l’acide nitrique. 

5® On a fait un essai d’interprétation qui montre que l’hypothèse 
des occlusions, celle des condensations et d’autres analogues, n’ont 
pas de base solide. La théorie chimique est la seule qui explique 
d’une façon satisfaisante, le changement fondamental de la struc¬ 
ture et des propriétés du platine, l’existence de températures défi¬ 
nies de décomposition et la grande stabilité des combinaison 
hélium-platine, démontrée de façon indiscutable dans cette der¬ 
nière série d’expériences. 


Cinquième partis. 

L'obtention des composés stables par l'action de l’hélium sur le 
platine activé par évaporation cathodique , permet l'esquisse dune 
théorie de l’action chimique et donne les bases nécessaires à létablis¬ 
sement dune chimie des gaz rares. 

Comme nous l'avons vu dans la partie précédente, les résultats 
des recherches expérimentales de l’action de l’hélium sur le platine, 
s oc. cnn., 5* sèr., T. 5, 1988. — Mémoires. 74 
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qainepeuvent être interprétées parles hypothèses des « occlusions », 
des solutions solides et des absorptions, donnent au contraire une 
base solide à la théorie chimique. 

Puisque je développe cette théorie dans un autre travail, je ferai 
ici quelques remarques générales et je donnerai les synthèses et les 
conclusions. 

En premier lieu je considère qu‘il est d’une importance fonda¬ 
mentale d’établir de façon claire et précise les idées directrices en 
évitant d aller très vite dans l’application des méthodes mathéma¬ 
tiques modernes pour arriver & sa solution. 

En efTet, maintes fois on oublie que la théorie électronique de la 
nullivalence ne fut pas établie a priori d'une façon telle qu'elle 
pouvait faire prévoir l'existence de ce qui avant son établissement 
avait toujours été considéré comme inconcevable, c’est-à-dire, 
l'existence des éléments chimiques sans chimie. De plus, la plupart 
des chercheurs ne se rappellent pas que cette théorie fut établie 
pour interpréter les résultats négatifs des expériences discutables 
et ils aflirment de façon presque dogmatique que l’hélium et les 
autres gaz rares, sont « chimiquement inertes » et par conséquent 
ne donnent naissance à des composés d’aucune catégorie et dans 
aucune des conditions communément favorables adoptées pour les 
autres éléments. 

Cependant môme les partisans de la théorie de la nullivalence 
absolue admettent dans le cas de l’atome d’hélium, que l’existence 
des électrons liés de façon stable ou en constituant des paires avec 
des moments magnétiques nuis, est la cause de cette ■ inertie chi¬ 
mique • . 

De tel façon que si par les moyens habituels on élimine ces sortes 
de « résistances chimiques » qui empêchent à l’atome « chimique¬ 
ment anormal • (qu’ils appellent « normal » parce que jusqu'à pré¬ 
sent ils l’ont considéré presque uniquement dans les conditions 
ordinaires) de manifester une affinité non nulle mais latente, ces 
mômes investigateurs seraient obligés de postuler la possibilité 
des combinaisons chimiques du véritable élément chimique, c'est- 
à-dire, de l’hélium chimiquement normal. Si on me permet une 
comparaison, je dirai qu’il s’agit d’un cas analogue à celui de deux 
moteurs électriques : un qui ne peut pas produire du travail parce 
qu'il est inutilisé ou parce qu’il n’est pas adapté aux conditions 
imposées, et l’autre qui ne produit pas non plus de travail non 
parce qu’il manque de l’arrangement mécanique nécessaire à la 
transformation énergétique, mais parce que nous l’avons soumis à 
l’action d’un mécanisme résistant d une force égale. Le premier 
représente l’atome d’inertie absolue ou un « quasi élément » d’iner¬ 
tie chimique absolue, c’est-à-dire, semblable un peu, mais non 
complètement à un véritable élément chimique. Le deuxième repré¬ 
sente un atome « chimiquement normal »> capable d’entrer en com¬ 
binaison chimique, si l’on le « normalise » en détruisant les dites 
inerties par les moyens habituels. 

Une fois posées ces idées directrices nous voyons que le problème 
fondamental consiste à chercher dans quelles conditions les atomes 
des gaz rares manifestent leurs affinités chimiques, en donnant 
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quelques-uns des composés ou des complexes qui entrent dans les 
catégories diverses que la chimie d'aujourd’hui admet de façon 
indiscutable. Ce raisonnement nous conduit par analogie à soutenir 
que l’inertie chimique postulée par la théorie électronique de la 
nullivatence, est seulement une exception ou une ■ anomalie 
chimique • qui peut être éliminée en employant des agents physico¬ 
chimiques convenables. Je le répète une fois encore: nous devons 
et nous pouvons faire disparaître de la science chimique, cette 
sorte de « paradoxe chimique » des éléments chimiques sans 
chimie. 

La complexité des phénomènes et de la structure des composés 
ou des complexes étudiés, nous a permis de faire seulement l’es¬ 
quisse d’une théorie chimique, puisqu’on a besoin encore des nou¬ 
velles investigations expérimentales et des applications des théories 
modernes de la structure de l’atome, pour son perfectionnement. 
Mais avec ce que nous avons déj& acquis nous pouvons formuler 
les conclusions suivantes : 

1° Les seules théories capables de donner une explication satis¬ 
faisante des changements fondamentaux des propriétés observées 
pendant l’action de l’hélium sur le platine et de la constitution et 
des propriétés des produits formés, sont celles qui invoquent une 
action chimique entre les dits éléments avec la formation des com¬ 
posés ou complexes stables ; 

2° On admet qu’à partir des particules actives (atomes métasta- 
bles, ions, etc.) les combinaisons chimiques de l’hélium doivent se 
produire avec dégagement de chaleur ou d’autres formes de l’éner¬ 
gie (radiations, etc.), et par conséquent ii faut procéder pour les 
composés exothermiques en employant des températures compa¬ 
tibles avec leur stabilité ; 

3° La théorie électronique classique permet d’interpréter ces 
actions chimiques, si on fait intervenir les deux électrons extranu¬ 
cléaires de l’hélium et la redistribution ou les configurations 
diverses sous l’inlluence des agents physiques comme les agents 
électriques habituellement employés dans les autres systèmes chi¬ 
miques, pour l’activation préalable ou pour le travail préliminaire 
nécessaire ; 

4° «{L’énergie chimique » de l'hélium observée dans des conditions 
expérimentales déterminées n’est pas due & l’absence absolue d’affi¬ 
nité avec les autres éléments. Elle est due à des configurations 
électroniques relativement stables qui empêchent, à la façon des 
résistances chimiques, que cette affinité soit manifestée. Dans de 
pareils cas, la théorie électronique permet de prévoir l’élimination 
de cette inertie ou « anomalie chimique » et la transformation de 
la configuration « inerte « ou « anormale » de l’atome d’hélium 
dans la configuration électronique correspondant à ■ l’élément nor¬ 
mal », c’est-à-dire, à l’élément ■ chimiquement actif ■ ; 

5° La théorie électronique de la nullivalence, doit céder la place 
& la théorie de la valence de l’hélium ou théorie chimique de l’hé¬ 
lium. Dans aucun cas on ne doit considérer qu’un véritable élément 
^chimique ou élément chimique normal, peut être nullivalent. Les 
éléments chimiques (y compris l’hélium et les autres gaz rares) 
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doivent avoir toujours'quelques valences. • L’a valence» est une véri¬ 
table anomalie chimique. Chaque fois que dans des conditions 
expérimentales déterminées un élément se présente comme chimi¬ 
quement inactif nous devons admettre que son affinité et sa valence 
se trouvent & l’état latent ou potentiel susceptible de se manifester 
dans des conditions expérimentales plus appropriées ; 

6 e La théorie de l’activité chimique de l’hélium peut se généraliser 
aux autres éléments appelés « inertes » ou • nobles ■ et les Inves¬ 
tigations expérimentales futures permettront l’établissement gra¬ 
duelle d’une * Chimie des gaz rares ». 
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N° 120. —Contribution à l’étude des hydrocarbures alipha¬ 
tiques optiquement actifs. Quelques expériences préli¬ 
minaires; par MM. Denis DUVEEN et Joseph KENYON. 

(11.8.1988.) 


Un essai pour préparer des hydrocarbures aliphatiques simples 
optiquement actifs, par dédoublement et halogénation subséquente et 
réduction d’alcools secondaires convenablement choisis, n’a pas con¬ 
duit aux résultats requis. Ce doit être dû probablement, à ce que les 
méthodes de dédoublement employées agissaient presque exclusive¬ 
ment sur l’atome de carbone auquel est attaché le groupe hydroxylé. 

Notre synthèse rendant symétrique cet atome de carbone n’est pas 
applicable. 


On a émis, de temps à autre, de nombreuses considérations 
concernant l’effet du solvant sur le pouvoir rotatoire naturel d’un 
solide en solution. Cet effet est souvent très important; bien qu’en 
général on puisse dire que la valeur de la constante diélectrique 
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du solvant soit en relation directe avec le pouvoir rotatoire de la 
solution, cette relation n'est nullement simple. De nombreux auteurs 
se sont eiTorcés à plusieurs reprises d’éclaircir ce point (i, 2, S, 4,5,6). 
L’examen des travaux faits antérieurement nous a semblé indiquer 
que la plupart d’entre eux n’échappent pas aux inconvénients que 
nous avons résumés dans un mémoire précédent (7) ; ces défauts 
sont liés essentiellement à la nature compliquée des molécules de 
presque tous les composés choisis pour ces études. Les nombreux 
alcools secondaires que l’un de nous a préparés et dédoublés avec 
divers collaborateurs ne se prêtent pas à l’étude envisagée, car ils 
contiennent un groupe hydroxyle qui rend possible une association. 
Pour échapper à cette objection et pour profiter en même temps 
de l’avantage que l’on trouve à utiliser des corps relativement 
simples, nous avons entrepris la préparation d’une série d’hydro¬ 
carbures aliphatiques simples et optiquement actifs. La méthode 
imaginée peut se présenter par le schéma suivant : 




Cl-j-Mg + RCHO 


HH 

s>4- 

OH 


Me. 

El 


HH 

S<Li.R 

i 


Me. 

El 


n 


CH a R 


Le carbinol doit être dédoublé dans chaque cas, et les deux der¬ 
nières opérations de la synthèse se font sur des corps optiquement 
actifs. En utilisant l’aldéhyde propionique et ses homologues supé¬ 
rieurs, nous espérions préparer une série homologue de composés 
convenables. Dans les expériences décrites au cours du présent 
mémoire, nous avons employé les aldéhydes propionique et 
n-butyrique. 

Les carbinols éthyl- et propyl-sec-butyl- ainsi préparés s’obtiennent 
facilement sous forme optiquement active. Les pouvoirs rotatoires 
mesurés pour l’hydrocarbure (3-méthyl heptane) obtenu du propyl- 
«ec-butyl-carbinol et, dans le cas du éthyl-sec-butyl-carbinol, pour 
l’alcool secondaire même, étaient très faibles (voir partie expéri¬ 
mentale). 

Ces corps se prêtaient donc mal à l'étude étendue et exacte que 
nous projetions ; à cet égard nos résultats constituent un échec. 
Ajoutons que ce problème est à l’étude par d'autres méthodes, 
avec des résultats plus satisfaisants. Les résultats du présent mé¬ 
moire semblent indiquer que le dédoublement par les méthodes 
habituelles qui se sont montrées si efficaces dans le cas des alcools 
secondaires qui ne contiennent qu’un atome de carbone asymé¬ 
trique, conduisent, si on les applique à un alcool secondaire qui 
en contient un deuxième, à un dédoublement qui porte exclusi¬ 
vement sur l’atome de carbone auquel est attaché le groupe 
hydroxylique. 
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Comme les deux carbinols contiennent chacun deux atomes de 
carbone asymétriques, nous avons examiné avec soin leurs esters 
phtaliques acides, car ia théorie prévoit dans les deux cas la possi¬ 
bilité de deux isomères géométriques. II est alors intéressant de 
signaler que nous avons trouvé deux formes isomères de l’ester 
phtalique acide de l’éthyl-sec-butyl-carbinol, dont les points de 
fusion sont respectivement 95° et 81°, et qui semblent se produire 
en quantité égale. Par contre, des cristallisations fractionnées faites 
soigneusement sur l’éther phtalique acide du propyl-sec-butyl- 
carbinol, n’ont aucunement réussi & mettre en évidence plus d’une 
forme de cet ester. Nous désirons encore signaler un fait concer¬ 
nant les deux formes isomères ; bien que chacune d’elles donne 
facilement des sels avec des alcaloïdes (voir partie expérimentale), 
seul le moins soluble peut être dédoublé par cristallisation frac¬ 
tionnée de son sel. 

Partis expérimentale. 
d. l-n-propyl-sec-butyl-carbinol. 

Cet alcool secondaire a été obtenu, avec 62 0/0 de rendement, 
par interaction du chlorure sec- butylmaguésium et de l’aldéhyde 
n-butyrique (0,9 mol.). Il bout à 70° sous 15 mm., et & 159-160* sous 
pression ordinaire. (Rhinesmith, J. Amer. Chem. Soc., 1986, 58, 
597 donne Eb. : 157-168° sous pression ordinaire). 


d.l- Phtalate acide de n-propyl-sec-butylcarbinol C 16 H M O v 

Cet ester a été préparé avec de très bons rendements en chauffant 
plusieurs heures à 60-70° le carbinol (ISO g.) avec une suspension 
d’anhydride phtalique (148 g.) dans la pyridine (90 g.). L’addition 
d’un excès d’acide chlorhydrique dilué & froid conduit à la sépa¬ 
ration de l’ester acide sous forme d’une huile qui ne tarde pas & se 
solidifier. Après recristallisation dans un mélange de sulftire de 
carbone et d'éther de pétrole, on a obtenu des cristaux informes 
(F. 52°). 

(P. M. trouvé par titrage avec OHNa : 276 ; calculé pour C 16 H n O % : 

P. M. 278). 

(—) Phtalate acide de n-propyl-sec-butyl-carbinol Q e H 32 O t . 

Une solution de d.l- ester acide (150 g.) dans l’acétone (700 cm 3 ) 
a été additionnée de brucine (275 g.) & chaud. Par refroidissement 
de la solution, se sont déposés des cristaux (160 g.) du sel de bru¬ 
cine du (-(-) phtalate acide. Il a fallu 1.100 cm 3 d’acétone pour le 
dissoudre, et après trois recristallisations, on a atteint la constance 
du pouvoir rotatoire. Il se présente en cristaux en forme de dia¬ 
mant, de F. 159° (décomp.). La décomposition de ce sel par 
l'acide chlorhydrique dilué a fourni le (-|-) phtalate acide de n-pro- 
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pyl-<sec-butyl-carbinol de P. 55* 
suivants : 

Soiraots C 0/0 Ms.»> 

Pyridine 4.8025 + 13.9* 

CHC1, 4,965 12.9 

CS, 4,405 10,1 


et ayant les pouvoirs rotatoires 


Ws.î» 1-ls.m 1*1*.»* 

+ 15,2» + 17,15* + 28,S* 

13.8 15.8 26.3 

18,1 19.9 31,0 


(-f-) n-propy l-êec-batrl-carbinoL 

Le (-f-) ester phtalique acide (62 a été saponifié avec HOK 
(45 cm 3 : 40° Baumé) et l’alcool libéré séparé par entrainement À la 
vapeur d’eau. Celui-ci bout à ” 0 ° sous 16 mm. et a les pouvoirs 
rotatoires suivants : 

[«1mm -j- 9,08 Mm., 4-ia0O* 

I-Ut» + 9,48 |«U +17.53* 

(/ — 1 dm.) à la température ordinaire. 

A partir de ces chiffres, on trouve [* 3*355 / [*3wm = 1,65 qui est 
l’ordre de grandeur normal pour une substance possédant un centre 
d’activité optique. Un spécimen retransformé en ester phtalique 
acide a donné un produit de =+13°,'7 (i = 2 dm. c~ 4,954 0/0) 

dans le chloroforme, ce qui prouve qu’il n’y a eu aucune racémi¬ 
sation lors de la saponification. 


(-j-) 8-mélhyl-heptane. 

L’iode (13 g.) a été lentement additionné & une suspension de 
phosphore rouge (2 g.) dans le (+) carbinol (10 g.). Le mélange a 
été chauffé à 60° pendant environ 2 heures après complète addition 
de l'iode, puis refroidi et repris par l’éther. L'excès d'iode a été 
éliminé par lavage avec une solution d'hyposulllte de sodium, et le 
phosphore par filtration. 

De la pondre de zinc (13 g.) préalablement traitée par une solu¬ 
tion de sulfate de cuivre, a été alors ajouté à la solution éthérée 
ainsi obtenue que l’on a ensuite additionnée lentement d'acide 
chlorhydrique (40 cm 3 ac. conc. -J- 40 cm 3 eau). Enfin on a ajouté 
2 g. de magnésium pour aider à la complète réduction de l’iodure. 
De cette façon on a obtenu le S-méthyl-heptane Eb. : 118°. 

N»* 1,4060; («J^g = + 0,59*, [«lj^o - + 0,86*. = +1,09*; 

= + 0,72* (l = 1 dm) d’ou [HJ 5833 = + 0,95* 

(Welt, Ann. Chim. (7) 6 , 121, donne n*= 1,4022). 

Puisque Levene (J. Organic Chemistry, 1936, 1, 103) a calculé 
[M]g # 3 =U°, 4 , comme pouvoir rotatoire maximum pour ce com¬ 
posé, le 3-méthyl-heptane préparé par cette méthode ne possède 
seulement que 8 0/0 de son activité optique. 

(—) Phtalate acide de n-propyl-sec-butyl-carbinol CieHiA- 

A partir des fractions plus solubles de son sel de brucine on a 
obtenu le (—) -|- d ./-ester phtalique acide avec [*] 5rt3 = — 3°,04 
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(1=2 dm. c=5000 0/0) dans le chloroforme. Celui-ci a donné nn 
sel de strychnine cristallisé qui, après deux recristallisations dans 
l’alcool éthylique, a formé un phtalate acide de pouvoir rotatoire 
constant. On a décomposé ce sel de strychnine en le versant dans 
de l’ammoniaque diluée ; la strychnine qui est précipitée a été sé¬ 
parée par ûltration, et l’éther acide a été alors obtenu par acidifi¬ 
cation du filtrat avec de l’acide chlorhydrique dilué. Cet ester avait 
F. 51-52° et les pouvoirs rotatoires suivants : 

[«]„»— 15,1*, Mmm-17,2», Mm»-28,5*(1 = 2dm., c = 4,988 
en solution chloroformique. 

(—) n-Propyl-aec-bu tyl-carbinol . 

La saponification du (—) phtalate acide d’une manière semblable 
à celle décrite pour le (-{-) ester a conduit & l’isolement du (—} alcool 
qui avait Eb 16 : 10° 16 mm. et les pouvoirs rotatoires suivants à la 
température ordinaire : 

1«]sm» = — A.83% l«!iw = — 4.71*, Huât = — 5,23*, 1«1 m« = - 8,76» (f = 0,5 dm), 

d. l-Ethyl-aec-butyl-carbinol. 

Ce alcool a été préparé, avec 65 0/0 de rendement, par interaction 
de chlorure-sec-butyl-magnésium et d’aldéhyde propionique. H avait 
Eb. : 58*60° sous 15 mm. et Eb. : 147-140° sous pression ordinaire. 
(Fourneau et Tiffeneau, C. R ., 145, 487 donnent Eb. : 149-150*). 

d. l-Phtalate acide de réthyl aec-butyl-carbinol C^H^O*. 

L'ester acide a été [obtenu avec un bon rendement en chauffant 
au bain-marie pendant 2 heures des quantités équimolécnlaires 
d’alcool, d’anhydride phtalique et de pyridine, puis en décompo¬ 
sant le produit après refroidissement par de l’acide chlorhydrique 
dilué et froid. Le produit brut séché, qui fondait à 77-86°, a donné, 
après deux recristallisations dans un mélange d’éther et d'éther 
de pétrole, une récolte de petites aiguilles cristallines (F. 94-96* 
d'une variété de l'ester phtalique acide moins soluble et de point 
de fusion plus élevé que nous appelons la variété (*). 

Trouvé par titrage avec HONa, P. M. =262; calculé pour 
C 15 H m O„ P. M. = 264. 

Par concentration des eaux-mères, on a obtenu des cristaux d’une 
variété {$) plus soluble, qui recristallise dans le sulfure de car¬ 
bone en rhomboèdres compacts, irréguliers, F. 81-82°. 

Trouvé par titrage avec HONa, P. M. = 263 ; calculé pour 
CisHttA, P. M. = 264. 

Ces deux isomères ont été obtenus en quantités approximati¬ 
vement égales. L’éther (P) a donné des sels cristallins avec la bru- 
cine, la strychnine et la quinidine, mais ceux-ci n’ont pu être 
dédoublés par cristallisations fractionnées. 
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(+) Phtalate acide de l’éthyl-sec-bulyl-carbinol C 15 H 20 O 4 . 

On a dissous la brucine (220 g. dans une solution du «/./-ester 
phtalique acide (135 g.) de F. 94-96° dans de l’acétone chaud 
(1 litre). Le sel de brucine (220 g.) qui, par refroidissement, s’est 
séparé en groupes hémisphériques de fines aiguilles Eb. : 161-162° 
a été recristallisé 4 fois dans l’acétone (1200) jusqu’à ce que le 
pouvoir rotatoire de l’ester phtalique acide libéré soit constant. La 
décomposition de ce sel a donné le (-(-) phtalate acide d'éthyl-sec- 
butyl-carbinol F. 91-92° et ayant les pouvoirs rotatoires suivants : 

[«1«m = 4-2,80*, [«Ium =— 3,30» (J =* 2 dm, c = 5,00) 

en solution de sulfure de carbone. 

Le pouvoir rotatoire de cet ester n’a pas été changé après deux 
recristallisations dans le sulfure de carbone contenant une petite 
quantité d’éther de pétrole. D’autre part, le pouvoir rotatoire d’un 
échantillon de (-}-) -f- «/./-ester de [*] 5461 = + 2°,30 a été amené à 
[ûtj 5wl |=+3°,20 par recristallisation dans ce même solvant. 

(—) Phtalate acide d'éthyl-sec-butyl-carbinol C^H^O*. 

Les différents échantillons de (—) -f- d. /-esters phtaliques acides 
obtenus par décomposition des fractions plus solubles de sel de 
brucine, ont eu, après recristallisation dans le sulfure de carbone 
et l’étber de pétrole, F. 91-93° et les pouvoirs rotatoires suivants : 

|«U= — 2,8*, [•}«*,= —3,6* [«]„* = — 0,40» (/ = 2 dm, c = 3,090 0/0) 

en solution de sulfure de carbone. 

On a aussi préparé un sel de quinidine ; mais le dédoublement 
par cristallisations fractionnées de celui-ci s’effectuait moins rapi¬ 
dement que dans le cas du sel de brucine. 

(—) Ethyl-sec-butyl-carbinol. 

Le (—) ester phtalique acide (13 g.) a été mélangé avec un léger 
excès de la quantité théorique d’une solution de 5 N de soude, et 
le carbinol libéré a été entraîné à la vapeur d’eau. 11 avait 
Eb 41 : 51° et les pouvoirs rotatoires suivants : 

[«C —0,»’i M&i = -0,0T; (“14358 = — 1*10* (l = 0,25 dm) 

(—) S-Méthyl-4-chloro-hexane. 

Le (—) alcool (15,5 g.) a été dissous dans l’éther de pétrole ('75 cm 3 ) 
et la solution lentement additionnée d’un mélange bien refroidi de 
chlorure de thionvle (45 g.) dans l’éther de pétrole (50 cm 3 ). Le 
(—) chlorure avait par distillation du produit de la réaction, avait 
pe. 3T/«mm.et [*1 §m=— 1,19* (1 = 0,5 dm) 
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N° 121. — La aulfonatlon des hydrocarbures arytiques, 
à froid s par I. TANASESCU et M. MACAROVICI. 

(15.3.1988.) 


On a effectué la sulfonation du benzène, chlorobenzène, bromoben- 
zène et toluène à l’aide d’acide sulfurique 1,84 à froid, en indiquant 
la possibilité d'obtenir directement les acides sulfoniques respectifs. 
A cette occasion, on a observé que l’acide />-chlorobenzènesuifonique 
fond à 92-98° et non pas à 68° comme il est indiqué dans la littéra¬ 
ture. 11 s’agit probablement, dans notre cas, d’un acide sulfonique 
anhydre. 


A l’occasion des études faites sur la condensation des aldéhydes 
benzoïques, nitrés en ortho, avec les hydrocarbures aryliques, soua 
l’action de l'acide sulfurique concentré, nous avons constaté la for¬ 
mation de substances acidulaires, très hygroscopiques et qui fon¬ 
dent aux environs de 100° (1). En considérant de plus près ces subs¬ 
tances, nous avons pu préciser qu’il s'agit de dérivés sulfoniques 
des hydrocarbures aryliques correspondantes. Par l’étude de cette 
réaction, nous sommes arrivés aux conclusions suivantes : 

1° Par l’action de l'acide sulfurique concentré, 1,84 sur le ben¬ 
zène, à la température ambiante (22°), pendant 24 heures, on obtient 
l’acide benzènesulfoniquc dont la plus grande partie est dissoute 
dans la couche inférieure, sulfurique. On l’en extrait sous la forme 
de sel de sodium, par traitement de cette solution sulfurique avec 
une solution concentrée de CINa. De la couche benzénique, supé¬ 
rieure, dépose une petite quantité d’acide benzènesulfonique, libre, 
très pur, F. 52-53°. 

Nous avons constaté que le rendement en acide benzènesulfo¬ 
nique est influencé tant par la qualité du benzène que par la nature 
de l’acide sulfurique employé. En général, on observe le fait très 
curieux que si l’on emploie un benzène très pur, exempt de thio- 
phène et de l’acide sulfurique additionné de 7 0/0 de S0 3 , le rende¬ 
ment en acide benzènesulfonique est moins satisfaisant. 

2° Par l’action de l'acide sulfurique 1,84 sur le chlorobenzène, 
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dans les mêmes conditions, on obtient exclusivement l’acide p- 
chlorobenzènesulfonique, dont le point de fusion trouvé par nous 
est 92-98° en total désaccord avec le point de fusion 68° donné pour 
cette substance dans la littérature (2). 11 est très probable que dans 
nos conditions expérimentales on obtient un acide parfaitement 
anhydre. La constitution de l’acide p-chlorobenzènesulfonique 
obtenu par nous a été déterminée à l’aide du chlorure de l’acide 
qui fond & 58° en parfait accord avec le point de fusion donné pour 
cette substance dans la littérature (8). L’analyse aussi confirme sa 
constitution ; 

8° Par l’action de l’acide sulfurique 1,84, sur le bromobenzène, 
dans les mêmes conditions, on obtient l'acide p-bromobenzènesul- 
fonique, F. 88-90° en accord avec le point de fusion, trouvé par 
Garrik (4). Le chlorure d’acide est aussi identique avec celui décrit 
dans la littérature, avec un point de fusion ’75-'76° (5) ; 

4° Par l’action de l'acide sulfurique 1,84 sur le toluène, dans les 
mêmes conditions, on obtient exclusivement l’acide p-toluènesulfo- 
nique, sans trace de sulfone. Par recristallisation dans le chloro¬ 
forme, on obtient l’acide pur, F. 108-104°. On l’a identifié aussi par 
le chlorure d'acide qui est identique avec celui décrit dans la litté¬ 
rature. 

Dans les cas étudiés plus haut, nous avons observé que l’humidité 
facilite la cristallisation des acides sulfoniques. 


Partis expérimentale. 

L acide benzènesulfonique. CgHgOsS. 

1° 89 g. de benzène puriss. cristallisable (80-82°), (fabrication 
Schuchardt) et 49 g. de S0 4 H 3 1,81, sont mis dans un ballon parfai¬ 
tement desséché et bien bouché. On agite quelques minutes énergi¬ 
quement et laisse ensuite en repos, à la température ambiante 
48 heures. Après ce laps de temps on décante la couche benzénique, 
supérieure dans un flacon bien desséché et laisse passer en même 
temps quelques gouttes de S0 4 H 3 de la couche inférieure. Après 
environ 1 heure des cristaux blancs apparaissent, en aiguilles fines, 
longues, qu’on filtre en ayant soin d’éviter le plus possible l’humi¬ 
dité. Les cristaux filtrés sont desséchés sous vide, dans un dessic- 
cateur à S0 4 H 3 . Assez souvent, à cause de l’humidité de l’atmos¬ 
phère, les cristaux se liquéfient. Par dessiccation sous vide sur S0 4 H 3 , 
les cristaux se forment de nouveau. Cependant l’acide benzènesul¬ 
fonique, parfaitement sec, est suffisamment résistant envers l’humi¬ 
dité de l’atmosphère, de sorte qu’on peut le manipuler assez commo¬ 
dément pour déterminer son point de fusion. On peut le purifier 
par recristallisation dans le moins possible de benzène. F. 52-53°. 

La plupart de l’acide benzènesulfonique est dans la couche sul¬ 
furique. On l’en extrait sous forme de sel de sodium en versant goutte 
à goutte cette solution sulfurique dans une solution concentrée de 
CINa en excès (refroidissement I). Le sel de sodium dépose sous la 
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forme d’une masse soyeuse, blanche, qu’on filtre et dessèche à 400*. 
Rendement : 52 g. de sel de sodium ; 

2° Si l'on fait la sulfonation & partir des mêmes quantités et 
exactement dans les mêmes conditions expérimentales exprimés 
ci-dessus, mais en employant un acide sulfurique 1,84 additionné 
de 7 0/0 S0 3 et du benzène très pur (pour l'analyse) le rendement 
en sel de sodium n'est que de 25,6 g; 

8° Si l’on emploie du benzène pur (80-82°) et S0 4 H 2 1,84 avec 7 0,0 
S0 3 , le rendement en sel de sodium est de 88,75 g ; 

4° Si l’on emploie du benzène très pur (pour l’analyse), et S0 4 H ; 
1,84, le rendement en sel de sodium et de 39 g. 

L’identification du sel de sodium a été faite en préparant le chlo¬ 
rure de l’acide benzènesulfonique par l'action du C1 5 P, et à partir 
de ce dérivé on a préparé l’amide par l’action du carbonate de 
sodium F. 155* (6). 


L'acide p-chlorobenzènesulfonique. CsïLC^ClS. 

On procède exactement comme dans le cas précédant, en employant 
38 g. de chlorobenzène et 83 g. de S0 4 H 3 1,84. L’acide p-chloroben- 
zénique qui dépose de la solution de chlorobenzène, est recristal¬ 
lisé dans le chloroforme. F. 92-98°. 

De la solution sulfurique, on obtient le sel de sodium en versant 
cette solution dans 25 cm 3 de solution de chlorure de sodium, 
saturée. Cristaux soyeux, blancs. Rendement: 7 g. 

Le chlorure de l’acide p-chlorobenzènesulfonique préparé d’après 
les indications de la littérature (8), fond à 53°. 

Les analyses élémentaires indiquent que l’acide p-chlorobenzène¬ 
sulfonique préparé par nous est parfaitement anhydre. 

Analyse. — C,H,0,C1S. — Calculé : 8, 16,65. — Trouvé : 16,62. 


L'acide p-bromobenzènesulfonique. C*H 5 0 3 BrS. 

On procède exactement comme dans le cas précédant, en employant 
78,5 g. de bromobenzène et 49 g. de S0 4 H 2 1,84. L'acide p-bromo¬ 
benzènesulfonique qui dépose de la solution de bromobenzène est 
recristallisé dans le chloroforme. F. 88-90°, en accord avec les 
données de la littérature (4). De la solution sulfurique, on peut 
extraire avec du bromobenzène, encore une quantité appréciable 
de l’acide p-bromobenzènesulfonique. 

Le sel de sodium de cet acide s’obtient en versant (avec refroi¬ 
dissement!) la solution sulfurique dans 40 cm 3 d’une solution de 
CINa saturée. On obtient de la sorte 12 g. de sel de sodium de 
l'acide p-bromobenzènesulfonique. 

Le chlorure de l’acide a été préparé d’après les indications de 
la littérature (5). F. 75-76°. 


Analyse. — C„n s O t Br8. — Calculé : S, 18,52. — Trouvé : 13.6S. 
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Vacide p-toluènesulfoniqae. CjH 8 0 3 S. 

28 g. de tolnène et 25 g. de S0 4 H 2 1,84, sont agités énergique¬ 
ment pendant 10 heures. On laisse ensuite en repos, & la tempéra¬ 
ture ambiante, 24 heures. On décante la couche supérieure, tolué- 
nique et laisse passer aussi quelques gouttes de S0 4 H s de la couche 
inférieure. Dans la solution toluénique se forment des cristaux 
d’acide p-toluènesulfonique qu’on recristallise dans le chloroforme. 
F. 108-i04°. 

La solution sulfurique, traitée avec quelques centimètres cubes 
d'eau, se prend dans une masse cristalline formée exclusivement 
d’acide p-toluènesulfonique qu’on filtre à l’aide d’un entonnoir en 
verre filtrant (Iena). 

Si la réaction entre l’acide sulfurique et le toluène, à la tempéra¬ 
ture ambiante, est prolongée plusieurs jours, par addition d’une 
petite quantité d’eau, le contenu du ballon se prend en masse cris¬ 
talline. 

Le sel de sodium ainsi que le chlorure de l’acide p-toluènesulfo¬ 
nique ont été préparés d’après les indications classiques donnés 
dans la littérature, et on a prouvé de la sorte l’identité de ces 
substances. 
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N # 122. — Le dosage de traces d*arsenlc par hydrogénation 
électrolytique : étude expérimentale du mécanisme de 
la technique : comparaison à l'hydrogénation chimique ; 
par MM. Henri GRIFFON et Jacques THURET. 

(17.8.1988.) 


L’étude expérimentale de la technique de dosage de l’arsenic par 
électrolyse réalisée avec la méthode utilisée antérieurement pour 
expliquer le mécanisme de l’hydrogénation chimique montre que: 

1* Le dégagement de l’hydrogène s’effectue à débit constant quelle 
que soit la quantité d’arsenic, contrairement à ce qui se passe dans 
l’hydrogénation chimique ; 

2 # La courbe représentant le dégagement de l’arsenic est caracté¬ 
risée par un maximum correspondant sensiblement à la longueur des 
taches de la gamme étalon et fonction de la quantité d’arsenic, 
comme dans l’hydrogénation chimique. 
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En définitive, les deux méthodes diffèrent, essentiellement par 
l’allure du dégagement de l’hydrogène ; elles sont comparables en ce 
qui concerne la libération de l’arsenic, la formation des taches et la 
sensibilité. L’une nécessite un appareillage fixe et coûteux et semble 
d’un emploi plus général que l’autre dont l’appareillage est très 
simple mais qui ne s’applique pas, sans étude préalable, et sans arti¬ 
fice, au dosage de traces d’arsenic sur des prises d’essai contenant 
plus de 1 g. de sels neutres. 


De très nombreuses techniques de dosage de faibles quantités 
d'arsenic transforment, dans un premier temps, l’arsenic en hydro¬ 
gène arsénié. Ce gaz passant ensuite sur un papier imprégné de 
sels de mercure ou d’argent produit sur ce papier une tache de 
coloration jaune brun dont l'intensité et la longueur sont fonction 
de la quantité de métalloïde mise en œuvre. 

La plupart des méthodes mettent à profit la formation des taches 
sur le chorure mercurique ; elles se classent par ailleurs, en deux 
groupes, selon que l’hydrogénation de l’arsenic est effectuée par 
voie chimique ou par voie électrolytique. Mais, quel que soit le 
procédé d'hydrogénation employé, ces méthodes sont compara¬ 
tives : la tache obtenue avec la quantité d'arsenic à déterminer est 
comparée à une gamme de taches étalons constituées avec des 
quantités croissantes et connues d'arsenic, dans des conditions 
aussi bien définies et constantes que possible. 

C’est pour fixer quelques-unes de ces conditions, que nous avons 
été amenés précédemment [Henri Griffon et Maurice Buisson (1)] à 
étudier le mécanisme de la libération de l’arsenic et celui de la 
formation des taches en ce qui concerne la technique de J. Cri- 
bier (2) bien connue en France et qui utilise l’hydrogénation chi¬ 
mique (attaque de l’acide sulfurique par le zinc). 

Avec les principes et les moyens mis en œuvre dans ce premier 
travail, nous avons effectué une étude semblable de la méthode 
d’hydrogénation électrolytique, que nous exposons dans ce mémoire, 
constitué essentiellement, par la description de la méthode étudiée, 
par la relation des résultats obtenus et par la comparaison du 
mécanisme des deux méthodes d’hydrogénation. 


I. — Technique utilisée pour le dosage de l’arsenic par 

HYDROGÉNATION ÉLECTROLYTIQUE. 

La technique que nous avons utilisée est inspirée de celle de 
Thorpe (3). 

L’arsenic est amené, si cela est nécessaire, à la forme trivalente 
et hydrogéné sous l’action de l’hydrogène naissant produit par 
électrolyse de la solution arsenicale. L’hydrogène arsénié formé 
passe, après purification convenable, sur une bande de papier 
imprégnée de chlorure mercurique pour y former une tache dont 
la longueur dépend de la quantité d’arsenic libéré. 

La technique comprend donc les trois temps suivants : 
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1») Transformation éventuelle de As V en As In . 

2*) Hydrogénation de As 111 en AsH s et formation des taches. 

3*) Interprétations des taches obtenues en vue du dosage. 

Premier temps. — Transformation de As y en As 111 . 

La prise d’essai de solution arsenicale (contenant de l’arsenic 
sous forme pentavalente si cette solution provient, par exemple, 
de la reprise par l’eau d'un résidu de minéralisation de matière 
organique), d’un volume maximum de 60 cm 3 , doit contenir au 
moins 4 cm 3 d’acide sulfurique pur et au plus 0,1 mg. d’arsenic, 
quantité maxima susceptible d’être dosée. Elle est introduite dans 
une fiole conique et additionnée de 0,5 cm 3 d’une solution de chlo¬ 
rure stanneux à 75 0/0 dans l’eau acidulée par l’acide chlorhydrique, 
puis portée à l’ébullition pendant 15 à 20 secondes. On refroidit et 
étend à 75 cm 3 environ avec de l’eau distillée. 

Il convient d’utiliser les réactifs aux doses indiquées car un excès 
de chlorure stanneux ainsique d’acide sulfurique favorisent la for¬ 
mation de mousses susceptibles de perturber les opérations, soit 
en obstruant le tube de dégagement de l’appareil à électrolyse, 
soit en augmentant la surface de l’électrode de plomb sur laquelle 
elles se déposent. 

Deuxième temps. — Hydrogénation de As m en AsH s et formation 
des taches. 

Cette hydrogénation réalisée au moyen de l’électrolyse nécessite 
l’appareillage et les réactifs suivants : 


A) Elcctrolyseur (fig. 1). 

Le bac à électrolyse est constitué par un becher B de 300 cm 3 
environ, dans lequel est placé un vase poreux D, en terre réfrac¬ 
taire, cylindrique de 75 cm 3 de capacité (100 mm. de hauteur et 
40 mm. de diamètre extérieur). L’électrolyte, placé en E , est de 
l’acide sulfurique à 2,5 0/0. 

L’anode A, extérieure au vase poreux, est une feuille de platine 
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de 25 mm. X 62,5 mm. X 6,5 mm., terminée par une tige cylin¬ 
drique de 2 mm. de diamètre et 60 mm. de iQng (*). 

La cathode C, placée à l’intérieur du vase poreux, est un tube 
cylindrique de plomb pur de 45 mm. de hauteur et 25 mm. de dia¬ 
mètre extérieur constitué par l’enroulement d’une feuille de i mm. 
d’épaisseur. Elie est prolongée par une tige cylindrique de 60 mm. 
de longueur et de 3 mm. de diamètre. 

Cette cathode est entourée d’un tube de verre G échancré à sa 
partie inférieure en forme de collerette pour permettre la commn- 
cation entre les liquides intérieur et extérieur, et fermé à la partie 
supérieure par un bouchon de caoutchouc traversé par la tige de 
la cathode. 

Les gaz dégagés à la cathode sont recueillis et purifiés par 
passage sur du papier imprégné d'acétate de plomb maintenu entre 
deux tampons de coton placés dans un tube vertical F en verre. Ce 
tube F , de 20 mm. de diamètre et 70 mm. de long, est prolongé à 
sa partie inférieure par un tube plus étroit traversant le bouchon qui 
ferme le cylindre G. Il est à son tour obturé en haut par un bouchon 
de caoutchouc traversé par un tube recourbé de 3 mm. de diamètre 
intérieur. La partie horizontale de ce tube reçoit le papier réactif 
au chlorure mercurique. 

B) Réactif8 employés. 

a) Papier à l'acétate de plomb , — Ce papier destiné à arrêter 
l’hydrogène sulfuré produit au cours de l’électrolyse et dont la pré¬ 
sence gênerait la formation de la tache arsenicale se prépare ainsi : 

Des bandes de papier filtre ordinaire de 5 mm. de largeur, sont 
pliées en accordéon et mises dans le tube F sur un petit tampon de 
coton de verre qui en occupe le fond et imprégnées avec i à 2 cm 3 
de solution à 2 0/0 d’acétate de plomb. 

b) Papier au chlorure mercurique. — La préparation de ce papier 
doit être faite très soigneusement, comme il suit, par imprégnation, 
avec une solution de chlorure mercurique à 5 0/0 dans l'alcool à 
75° (*). Nous avons utilisé pour toutes nos expériences le papier 
Canson (**) pour lavis, découpé en feuilles de 15 X *8 cm. Les 
feuilles sont mises A tremper dans la solution mercurique pendant 
une heure en ayant soin, au début, de les débarrasser des bulles 
d’air (en y promenant le doigt) qui empêcheraient une parfaite 
imprégnation. Le papier est ensuite suspendu, à l’obscurité, jusqu’à 
complète dessication, ce qui demande 2 ou 3 heures. 

On sait, par ailleurs,’que très fréquemment les taches arsenicales 
produites sur les bandes de papier réactif ne présentent pas des 

(*) Le poids de l’anode en platine utilisée était d’environ 4 g. 

(*) La dissolution du chlorure mercurique est favorisée par un léger 
chauffage ; la solution est filtrée sur un tampon de coton, directement 
dans la cuve photographique où aura lieu l’imprégnation du papier. 

(**) Ce papier nous a donné d’aussi bons résultats que le papier 
Whatman préconisé par Gribier ; il a sur ce dernier l’avantage d’être 
moins coûteux. 
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longueurs identiques sur les deux faces. Cette cause d'incertitude 
peut être éliminée en marquaut, comme nous l'avons déjà pro¬ 
posé 1 ) les deux faces du papier d'an signe distinctif afin de pou¬ 
voir. saus erreur, observer toujours les taches d'un même côté. Il 
y a également intérêt à faire produire les taches sur des xones de 
papier aussi semblables que possible. Ces conditions sout réalisées 
de la façon suivante : 

Un trait parallèle À chaque petit côté des feuilles imprégnées est 
tracé au crayon à 1 ciu. des bords et sur une seule face. Chaque 
feuille est ensuite découpée, en bandes de 5 mm. exactement de 
large dans toute la longueur. Les bandes ainsi obtenues sont ensuite 
partagées en deux par le milieu. 

Chaque nouvelle bande *90 mm. \ 5 mm.') porte ainsi à son 
extrémité un trait de crayon qui servira à distinguer les deux faces. 
L’extrémité opposée au trait étant toujours introduite en premier 
dans le tube de l'appareil, les taches se produiront toujours sur 
des sones provenant de la même région de la feuille initiale. 

Les bandes imprégnées sont conservées à l'obscurité dans un 
tube contenant quelques cm 3 d'eau ; elles sont maintenues au- 
dessus du liquide par un diaphragme perforé en porcelaine et sont 
par conséquent en équilibre hygrométrique avec l'atmosphère du 
tube. Nous avons en effet constaté que les papiers très légèremeut 
humides donnent les taches les plus nettes. 

c) Acidesalfurique, pur, procédé Bertrand pour recherches toxi¬ 
cologiques R. P. 

11 contient au maximum 0,02 mg. d'arsenic par kilogramme. 

Mode opératoire de la technique. 

La solution acide arsenicale, traitée par le chlorure stanneux, 
est versée ainsi que les eaux de lavage, dans le vase poreux, de 
façon à le remplir jusqu'à S cm. du bord. 

Il convient que l'électrolyte entourant le vase poreux atteigne 
toujours un niveau supérieur à celui du liquide à analyser pour 
éviter la diffusion de la liqueur arsenicale vers l’extérieur. 

Après avoir monté les électrodes A et C, et le tube F contenant 
le papier à l’acétate de plomb, on introduit dans la partie horison- 
tale du tube H une bande de papier au bichlorure de mercure qui 
doit occuper rigoureusement un diamètre vertical du tube. 

Le bac à électrolyse est ensuite placé dans un cristallisoir plein 
d’eau froide afin d’éviter une élévation de la température au cours 
de l’opération. 

Les connexions étant faites selon le schéma {fig. 2) (♦), on fait 
passer un courant de 0,9 ampère pendant une houre. 11 importe de 
ne pas utiliser une intensité supérieure qui produirait uu courant 
d’hydrogène et partant d’hydrogène arsénié trop rapide au début, 
d’où résulteraient des taches peu nettes. Une intensité plus faible 

(*) Le courant est fourni par une batterie d’accumulateurs j\ fi élé¬ 
ments de 15 ampères-heure chacun, montés en série. 

soc. cane. 5* skr., t. 5, 1988. — Mémoiras. T> 
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augmenterait la durée de lelectrolyae. En fait, la durée d'une heure 
a été choisie arbitrairement. Comme nous l avons rappelé au début. 



la méthode étant comparative, il convient d'opérer toujours dans 
des conditions aussi identiques que possible. On peut effectuer 
simultanément plusieurs électrolyses en montant en série un nom¬ 
bre suffisant d’accumulateurs. 

Troisième temps. — Interprétation des taches. 

Les taches produites par l'hydrogène arsénié sur le papier ao 
bichlorure de mercure sont jaune-brun plus ou moins foncé: elles 
sont atténuées par une lumière vive. En immergeant les L>ande> 
pendant quelques minutes dans une solution d'iodure de potassium 
à 10 0/0, elles sont intensifiées et fixées comme l’a montré J. Cri- 
bier le premier. Lorsque le biiodure de mercure formé transitoire¬ 
ment est éliminé, les bandes sont lavées avec de l'eau ammoniacale 
à 10 0/0 et séchées entre deux feuilles de papier filtre 
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Les taches obtenues avec la solution à doser sont comparées 
ensuite à une échelle de taches étalons constituées à partir de 
quantités connues d'arsenic variant de 0,001 à 0,100 mg. 3). 
Pour rendre la comparaison plus précise, on peut construire, avec 
la gamme étalon uue courbe en fonction des longueurs des taches 
et de la quantité d'arsenic correspondante ^/ig\ 1) (*). 11 suffit 



ensuite de reporter sur la courbe, en ordonnée, la longueur de la 
tache obtenue pour trouver aussitôt la quantité d'arsenic corres¬ 
pondante. L'usage de la courbe donne évidemment par lecture 
directe les quantités d’arsenic placées dans les intervalles des 
taches de la gamme étalon. 

Les taches produites par 0,001 mg. d'arsenic mesurent environ 
4 mm. ; pour des quantités plus faibles elles ne sont pas mesura¬ 
bles exactement. 

Les très nombreux dosages effectués avec la technique décrite 
nous permettent d’apprécier à 5 0/0 Terreur maxima commise sur 
les déterminations des quantités d’arsenic comprises entre 0,001 et 
0,050 mg. 

11. — Étude du mécanisme de la méthode précédente. 

Principe . 

Nous avons suivi dans cette étude les principes établis précé¬ 
demment pour effectuer celle de la méthode de J. Cribier qui con¬ 
sistent essentiellement dans la détermination, en fonction du temps, 
des modalités du dégagement de l’hydrogène et de la libération 
concomitante de l'hydrogène arsénié (l). 

(*) 11 est utile, pour rester constamment dans des conditions iden¬ 
tiques, de renouveler les taches étalons servant à l'établissement de 
la courbe, chaque fois qu’on utilise un nouveau papier au chlorure 
mercurique. 
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Expérimentalement, ces principes s’appliquant à des milieux 
contenant des doses variées d’arsenic, se traduisent par le rempla¬ 
cement toutes les 5 minutes des bandes sensibles an chlornre mer 
cnrique et par la mesure des volumes d’hydrogène dégagés corres¬ 
pondants. En effectuant ces opérations pendant une heure et plas, 
on obtient ainsi, d’une part, en juxtaposant les taches arsenicales 
produites, une image représentant l’allure de la libération de l’arse¬ 
nic et d’autre part les variations du débit d’hydrogène. 

Dispositif expérimental. 

C’est celui réalisé précédemment et décrit avec son fonctionne¬ 
ment dans notre mémoire de 1983. Il a été adapté très facilement 
sur le tube À dégagement de l’appareil à électrolyse. 

Rappelons simplement qu’il permet le remplacement périodique 
des bandes sensibles sans que soit interrompu le courant gazeux 
dirigé et mesuré dans un gazomètre. 

Résultats. 

L’étude en fonction du temps des dégagements d'arsenic et d’hy¬ 
drogène provenant de l’électrolyse de solutions sulfuriques arse¬ 
nicales a été réalisé pour 0,01, 0,05. 0,1 mg. d’arsenic. Dans le 
tableau ci-contre, sont inscrits, en regard des quantités d’arsenic, 
les longueurs des taches obtenues toutes les 5 minutes ainsi que 
les volumes d’hydrogène dégagés correspondants (mesurés à 18*). 
La durée des expériences a été d’une heure ; au delà, les taches 
données par le fractionnement sont sensiblement inappréciables 
en intensité et en longueur. 


Tableau I. 


en mg. 5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 


26 

34 

30 

20 

17 

16 

14 

13 

11 

11 

12 


25 

30 

35 

30 

30 

25 

30 

30 

30 

30 

30 

n n> 1 B . 1 

13 

20 

18 

15 

10 

8 

6,5 

5 

5 

4,5 

5 

0(05 1 H .... 25 

25 

30 

30 

30 

25 

35 

35 

45 

30 

30 

30 


7 

13,5 

10 

6 

4,5 

4 

3 

2,5 

a 



0,01 1 H .... 30 

25 

30 

30 

30 

30 

30 

40 

30 

30 

30 

30 

Néant-H. 25 

20 

30 

25 

30 

30 

35 

30 

30 

30 

30 

30 

*B = 1 

Longueur des bandes en m/m. 






** H — ' 

Volume, en cm 1 

, dégagé toutes les 5 minutas. 





Fig. 5. 
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Dans la figure 5, nous avons inscrit pour 0.06 mg. d’arsenic, & 
titre d’exemple, et pour mieux expliciter le phénomène, la courbe 
des débits d’hydrogène et celle qui représente les variations de 
longueur des taches arsenicales. En abscisses, 2 mm. correspon- 
pondent à 1 minute pour les temps, en ordonnées 2 mm. représen¬ 
tent 10 cm 1 pour l'hydrogène et 2 mm. de longueur pour les taches. 


A l’aide des résultats précédents, nous envisagerons successive¬ 
ment l’explication des différents points de la technique, à savoir : 

a) Les caractéristiques du dégagement de l’hydrogène et de 
l’arsenic ; 

b) Le mécanisme de la formation des taches ; 

c) Dans quelle mesure la libération de l’arsenic est quantitative ; 

d) L’influence des électrolytes isels neutres) sur la libération de 
l’arsenic et la formation des taches. 

a) Caractéristiques des dégagements de Vhydrogène et de F arsenic. 

i° La courbe des débits de l’hydrogène dégagé (tableau 1, Jig. 5), 
mesurés toutes les 5 minutes est pratiquement une droite parallèle 
à l’axe des abscisses dont la distance à cet axe est la même quelle 
que soit la quantité d’arsenic mise en œnvre. II n’y a là pas autre 
chose que la vérification de la constance du dégagement d’hydro¬ 
gène produit par l’électrolyse d’une solution acide sous l’influence 
d’un courant électrique d’intensité invariable ; 

2° Le dégagement de l’hydrogène arsénié yfig. 5) croit à partir du 
début de l’électrolyse, passe par un maximum pour décroître 
ensuite. Le temps an bout duquel apparaît le maximum est indé¬ 
pendant de la quantité d’arsenic ; il est de 15 minutes dans toutes 
nos expériences. Tout se passe comme si l’arsenic, en solution 
sons une forme volatile, était entraîné par le barbotage d’un cou¬ 
rant d’hydrogène de débit constant à travers cette solution. 

b) Mécanisme de la formation des taches. 

Si, au lieu de juxtaposer, comme nous l’avons fait précédem¬ 
ment, les taches obtenues au cours du fractionnement du dégage¬ 
ment de l’hydrogène arsénié, on les superpose par la pensée, il est 
possible d’expliquer simplement comment ces taches acquièrent la 
longueur et l’intensité caractéristiques d’une quantité donnée 
d’arsenic. 

I. — L 'intensité de la tache résulte évidemment de l’accumulation 
progressive de l’hydrogène arsénié sur les premiers millimètres de 
la. bande réactif. Ce qu’il y a de remarquable dans cette fixation 
c’est l’affinité considérable de l’hydrogène arsénié pour le chlorure 
mercurique. Les plus faibles quantités d’hydrogène arsénié, déce¬ 
lées par le fractionnement, tel que nous l’avons réalisé, se fixent 
en effet, dès le contact avec l’extrémité du papier et ne vont réagir 



1188 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


pins loin sur la bande que si les premières fractions de celle-ci ne 
portent pins, par suite de la saturation progressive, une quantité 
suffisante de sel mercurique. 

II. — La longueur des taches de la gamme étalon, où la même 
bande de papier réactif a fixé tout l’hydrogène arsénié dégagé 
pendant une heure est très exactement représentée par l’ordonnée 
du maximum de la courbe figurant le dégagement, en fonction du 
temps (produit 15 minutes après le début de l’électrolyse^. Cette 
égalité n’existe cependant que pour les doses relativement faibles, 
comme il résulte de l'examen du graphique donnant les longueurs 
de taches étalons formées snr des papiers abandonnés dans l'appa¬ 
reil en fonctionnement pendant 1, 2 et 4 heures. 

Ce graphique montre, en effet, que les taches ne s’accroissent 
plus au bout d'une heure pour les quantités d’arsenic inférieures à 
0,020 mg. Il n'en est plus de même pour les quantités supérieures, 
les accroissements alors observés étant d’autant plus grands que 
la durée du fonctionnement et la quantité d’arsenic sont plus élevés. 

Cet accroissement de longueur des taches pour les doses un peu 
fortes d’arsenic peut être expliqué, par ailleurs, si l'on envisage 
d’un peu plus près ce qui doit se passer À la surface du papier 
réactif. Dès les premières minutes de l’électrolyse la longueur 
maxima de la tache est atteinte ; le dégagement de l’arsenic se 
ralentit ensuite et l'étude de ce dégagement montre que les frac¬ 
tions successives d’arsenic se fixent sur la première partie de la 
bande de papier réactif tant que 1 a couche superficielle de chlo¬ 
rure mercurique n’est pas « saturée,» d’arsenic (*). Une fois la satu¬ 
ration et partant l'intensité maximum atteinte, l’hydrogène arsénié 
n’est plus fixé par les premières portions et va se fixer de plus en 
plus loin sur la bande provoquant en définitive le léger accroisse¬ 
ment de longueur de la tache. Cet accroissement est, en fait, produit 
par des quantités minimes d'hydrogène arsénié contenu à une con¬ 
centration extrêmement faible dans l’hydrogène dégagé. 


c) Dans quelle mesure la libération de l'arsenic est-elle 
quantitative. 

Trois faits permettent d’affirmer que l'arsenic n'est pas libéré 
quantitativement au cours de V électrolyse poursuivie pendant une 
heure et même davantage : 

1° L'allure asymptotique A l’axe des abscisses de la branche 
descendante de la courbe de dégagement d’arsenic ; 

2° Les courbes du graphique montrent qu’au bout de 3 ou 
4 heures le dégagement n'est pas absolument terminé (pour As >* 
0,020 mg.) ; 

3° En laissant en place pendant 30 minutes dans le tube d'un 
appareil à électrolyse qui a déjà fonctionné pendant une heure 

(*) Si l’on pratique une coupe dans une tache très intense perpendi¬ 
culairement au plan du papier, on constate que le produit coloré se 
trouve A la surface et que l’intérieur du papier a conservé intacte sa 
couleur initiale. 



1938 


H. GRIFFON BT J. THURET. 


1139 


(As = 0,01 mg.) une bande de papier réactif, on constate qu’il se 
forme une nouvelle tache de 5 mm. de longueur, alors que la der¬ 
nière tache obtenue entre la 55* et la 60* minute était inappréciable. 

Il serait sans doute nécessaire de poursuivre l'électrolyse pendant 
de très nombreuses heures pour obtenir la libération intégrale du 
métalloïde. 

-Au cours de l’étude de la méthode de J. Cribier faite antérieure¬ 
ment (1) et à la suite de considérations du même ordre, nous avons 
déterminé expérimentalement la quantité d'arsenic dégagée pendant 
tout le temps de l’hydrogénation chimique. Il n'a pas été possible 
de faire cette opération pour la méthode électrolytique en raison du 
faible débit de l’hydrogène, la technique utilisant le barbotage du 
gaz dans une solution de permanganate de potassium exige, en 
effet, pour donner des résultats concluants une certaine vitesse de 
passage sous une pression sensible. 

On peut cependant, à défaut du dosage de la proportion d’arsenic 
contribuant à former la tache, calculer le rapport existant entre la 
quantité libérée en une heure et celle qui a contribué, dès le début 
du dégagement, à donner à la tache sa longueur inaxima. Ce calcul 
simple montre que la longueur de la tache représentant le maxi¬ 
mum constitue 17 & 20 0/0 de la longueur obtenue en totalisant 
toutes les bandes de la même expérience. 


d) Influence des électrolytes (sels neutres) sur la libération de 
l'arsenic et la formation des taches. 

L’allure du dégagement de l’hydrogène dans l’hydrogénation chi¬ 
mique est modifiée si le milieu contient des quantités notables de 
sels neutres. Ce phénomène, d’ailleurs prévisible, explique que 
J. Cribier dont le but initial était la recherche et le dosage de 
l’arsenic dans les médicaments chimiques, ait dû limiter la prise 
d’essai de ceux-ci à 1 g., dose non perturbatrice, pour que les 
taches obtenues dans ces nouvelles conditions soient comparables 
à celles de la gamme étalon préparée à partir de solutions pures. 
H. Griffon et M. Buisson (1) désirant appliquer la méthode de 
J. Cribier au dosage de l’arsenic de l’urine, excrétât particulière¬ 
ment riche en sels, ont dû tenir compte de cette particularité dont 
la connaissance est nécessaire toutes les fois qu’on se propose de 
doser l’arsenic à l’aide d'une méthode basée sur l’hydrogénation 
chimique dans des milieux complexes pour lesquels cette méthode 
n’a pas été initialement établie. 

Etudiant le mécanisme de l’hydrogénation électrolytique, il était 
naturel que nous nous demandions si dans cette méthode le déga¬ 
gement de l’hydrogène qui conditionne en définitive celui de l’arse¬ 
nic était également perturbé par la présence d’électrolytes (sels 
neutres) dans le milieu réactionnel. 

Apparemment, le débit d’hydrogène, fonction de l'intensité du 
courant qui peut être maintenue constante doit être lui-même cons¬ 
tant. L’allure du dégagement de l'arsenic ne doit donc pas être 
modifiée par la présence des sels et les taches correspondant à une 
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quantité d'arsenic donnée auront la même longueur quelle que soit 
la concentration en sels neutres du milieu. 


Tablbau II. 


Arsenic en mg. 
0)010 | 
0,080 | 


Sels neutres 0/0 
0 
2 
B 
0 
B 


Longueur de la tache eu m/m 
12 
12 
12 
20 
26 


Les chiffres du tableau II montrent que ce résultat est précisé¬ 
ment atteint, tout au moins pour des concentrations en sels allant 
jusqu'à 5 0/0, en maintenant constamment et dans tous les cas 
l'intensité du courant électrique à sa valeur initiale : 0,9 amp. 


ITT. — Étude comparés des méthodes d'hydrogénation 

ÉLECTROLYTIQUE ET CHIMIQUE. 

U y a lieu d'envisager la comparaison des deux méthodes du 
point de vue théorique et du point de vue pratique. 

Théorie. 

Hydrogénation électrolytique Hydrogénation chimique 

1°) Dégagement d’hydrogène 

Constant et indépendant de la quan-* Fonction de la quantité d‘arsenic la 
tité d’arsenic mis en œuvre. vitesse est d’autant plus grande que la 

quantité d’arsenic est plus élevée. 

2°) Dégagement d’arsenic 

La courbe du dégagement croît A par- Identique à l’allure du dégagement de 
tir de l'origine, passe par un maximum la méthode électrolytique. 

(dont l’ordonnée est directement fonction 
delà quantité d’arsenic) puis décroît et 
devient asymptote à l’axe des abscisses. 

3°) Rendement du dégagement de l'arsenic 

Non quantitatif en une heure d’élec- Non quantitatif même au terme de la 
trolyse. réaction acide -j- métal. 

4°) Iufluence des électrolytes 

Nulle en maintenant constante l’inten- Notable pour des quantités de sels 

sité du courant électrolyse. neutres supérieures à 1 g. Une tache 

obtenue dans ces conditions n'est plus 
comparable à ta tache correspondante 
étalon préparée avec une solution pure. 

5° Il est remarquable que le dégagement de l’hydrogène se fasse 
différemment dans l’une et l'antre méthode et conduise à une 
libération d'arsenic d'allure analogue dans les deux cas : 

On peut en déduire que les taches se forment selon le même pro¬ 
cessus pour les deux méthodes ; elles atteignent sensiblement leur 
longueur maxima dès le début du dégagement d'hydrogène ; elles 
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s intensifient ensuite en subissant un très léger accroissement de 
longueur pour les fortes quantités d'arsenic. 

Pratique. 

a) La méthode électrolytique présente sur la méthode chimique 
l'intérêt de s'appliquer à des milieux de concentration quelconque 
en sels neutres ; elle paraît donc à ce point de vue d’une utilisation 
plus générale. Elle a contre elle cependant un appareillage relati¬ 
vement compliqué et coûteux. 

Le débit de l'hydrogène étant plus lent dans la méthode électro¬ 
lytique que dans la méthode chimique, les taches, toutes propor¬ 
tions gardées et pour une même largeur de bande, sont pour une 
même quantité d’arsenic plus courtes, plus intenses et plus nette¬ 
ment terminées dans la première que dans la seconde méthode. 
Pour les avoir plus longues nous avons été conduits à réduire à 
3 mm. la largeur des bandes réactif dans la méthode électrolytique 
[Jacques Thuret (5)]. 

b) La méthode d'hydrogénation chimique offre l'intérêt d’un 
appareillage simple, portatif et peu coûteux. Elle peut être mise 
en œuvre rapidement même dans les laboratoires les plus modestes. 
Ses résultats sont excellents à condition d’en respecter minutieuse¬ 
ment tous les détails opératoires. Elle n’est applicable cependant 
qu’à des prises d’essai contenant en valeur absolue moins de 1 g. 
de sels neutres solubles. Ce fait ne limite en réalité que fort peu 
son emploi car les milieux où l’on peut avoir à rechercher et doser 
des traces d’arsenic sont rares dont la teneur en sels dépasse la 
dose perturbatrice. 

c ) Les remarques que nous avons faites dans ce travail et dans 
d’autres, relatives à la préparation, à l’emploi du papier réactif au 
chlorure mercurique aussi qu'à l’interprétation des taches s’appli¬ 
quent également aux deux méthodes. On peut cependant recon¬ 
naître que les gammes de taches étalons sont sensiblement plus 
nettes et plus régulières avec la méthode électrolytique qu’avec la 
méthode chimique. 

d ) Nous ne concluerons pas cette comparaison en donnant systé¬ 
matiquement la préférence à l’une des méthodes plutôt qu’à l’autre. 
Non s les considérons comme également sensibles et précises. Cha¬ 
cune à ses indications. L’une s’adresse plus spécialement aux 
laboratoires bien outillés et riches et peut être appliquée à tous les 
milieux sans précautions préalables. L’autre avec son appareillage 
portatif reste la méthode pratique et simple à la portée de tous les 
laboratoires ; elle a fait en France amplement ses preuves sous la 
forme que lui a donnée J. Cribier. 
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N° 123. — Étude du système C1K-C0 3 HK-H 3 0 entre 
10 et 40° C f par René PARIS et P. MONDAIN-MONVAL. 


On a effectué des mesures de solubilité dans le système : 
C1K-C0,HK-H,0 

en opérant sous pression de CO, pour éviter la décomposition du 
bicarbonate. Les isothermes complètes furent tracées pour 10 et 20*, 
tandis que pour 80 et 40*, on s'est contenté de la détermination des 
points doubles et de la solubilité de chacun des sels. 

Les valeurs trouvées dans ce dernier cas sont en bon accord avec 
les chiffres de la littérature. 

Aucune autre phase solide que C1K et C0,HK n’a été mise en 
évidence. 


Comparés à ses sels de sodium, les sels de potassium de l’acide 
carbonique présentent un intérêt secondaire ; pourtant le dévelop¬ 
pement de l’industrie des sels potassiques envisagera tôt ou tard 
l’utilisation et par conséquent la production du carbonate et da 
bicarbonate de potassium. Dans ces combinaisons, en effet, l’élé¬ 
ment de valeur, le potassium, est uni à un acide relativement bon 
marché. 

On sait que le fameux procédé Solvay de fabrication du carbo¬ 
nate de soude, basé sur la faible solubilité du bicarbonate n'est 
pas transposable aux sels de potassium par suite de la trop grande 
solubilité du bicarbonate. Par contre, en présence de chlorure de 
potassium, la solubilité du bicarbonate est fortement diminuée et 
comme la littérature ne fournit aucun renseignement numérique A 
ce sujet, nous avons jugé utile d’établir le diagramme de solubilité, 
entre 10 et 40°, du système CIK-COjHK-HjO. 

Lorsqu’on se propose de déterminer la solubilité d’un bicarbo¬ 
nate, on se heurte & une difliculté maintes fois signalée : la décom¬ 
position de la solution en carbonate neutre et gaz carbonique. Dib- 
bits (1) a le premier montré que le bicarbonate de potasse présen¬ 
tait, en solution, une stabilité intermédiaire entre celles des bicar- 
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bonates de sodiam et d’ammonium, ce dernier se décomposant de 
de beaucoup le plus facilement. Le dégagement de gaz carbonique 
se produit déjà à la température ordinaire, c'est pourquoi toutes 
les déterminations de solubilité des bicarbonates n’ont de sens que 
lorsque leur décomposition est réduite à un degré très faible. Dans 
ce but, Dibbits se servait de petits flacons hermétiquement bouchés 
dans lesquels la phase gazeuse était réduite à une bulle de 2 cm 3 
au maximum. Plus tard, Fedotieff (2) puis Oglesby (3) mesurèrent 
des solubilités de bicarbonates alcalins en opérant sous une pres¬ 
sion définie de gaz carbonique ; cette pression était choisie égale à 
la pression atmosphérique diminuée de la pression partielle de la 
vapeur d'eau ; Oglesby lui-même reconnaît que dans le cas du 
bicarbonate de potassium, cette pression est trop faible pour empê¬ 
cher rigoureusement la formation de carbonate neutre. Enfin 
d’autres auteurs, tels que Hill et ses collaborateurs (4) ne donnent 
pas grands détails sur leur technique opératoire ; ils utilisent sim¬ 
plement des flacons bouchés à l’émeri. 


Technique expérimentale. 

Puisque la perte de gaz carbonique par la solution dépend de la 
la tension propre de ce gaz dans l’atmosphère qui la surmonte, 
nous avons pensé qu’une solution de bicarbonate de potassium, en 
présence ou non de chlorure, ne pourrait subir de décomposition 
appréciable, si nous prenions soin de créer à sa surface une surpres¬ 
sion de gaz carbonique suffisamment élevée. Et le moyen commode 
que nous avons adopté pour la produire consistait à utiliser, pour 
la dissolution des sels, au lieu d’eau pure une eau saturée à froid 
de gaz carbonique. 

La préparation des solutions saturées se fit dans des conserves 
de 500 cm 3 , munies d’un couvercle de verre pressé au moyen d’un 
paissant ressort sur un joint de caoutchouc et assurant ainsi une 
étanchéité parfaite. On introduisait dans ces conserves des quan¬ 
tités connues des sels à étudier et 200 cm 3 d'eau préalablement 
saturée de gaz carbonique à environ 2°. Ce gaz dissous était libéré 
au fur et à mesure que l’eau dissolvait du sel et que sa tempéra¬ 
ture s’élevait, et il s’établissait ainsi, à l’intérieur de la conserve, 
une pression de C0 3 bien suffisante pour s’opposer à la décompo¬ 
sition du bicarbonate entre 0 et 40*. 

Afin de vérifier qu’il en était bien ainsi, nous avons chauffé en 
tubes scellés, constamment agités, des solutions saturées prépa¬ 
rées, comme pour nos mesures de solubilités, à partir d’excès de 
sel solide et d’eau saturée de CO a à 2°. On y avait ajouté, de plus, 
2 gouttes de phénolphtaléine afin de noter le moment où, sa colo¬ 
ration rose apparaissant, le pu de la solution deviendrait supérieur 
k 8,5. Or on a constaté qu’aussi bien pour une solution saturée de 
bicarbonate en présence de ce sel solide que pour une solution 
:ontenant du bicarbonate, en présence de beaucoup de chlorure, 
'agitation peut être poursuivie pendant plusieurs jours à 50° et 
nôme à 70° sans que le contenu des tubes se colore en rose. Le 
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virage de la phénolphtaléine ne commence à apparaître qu’à partir 
de 90 et à 100° il est encore peu marqué. La décomposition dn bi¬ 
carbonate en carbonate neutre et gaz carbonique est d’ailleurs 
réversible puisque la coloration rose disparaît lorsque les tubes 
sont ramenés à des températures inférieures à 90*. 

Ces expériences permettent d’écarter, dans nos déterminations de 
solubilité, toute hypothèse de décomposition du bicarbonate, même 
à 40°, tant que la conserve reste hermétiquement close. Au moment 
des prélèvements on a, dans tous les cas, vérifié que la solution ne 
colorait pas la phénolphtaléine. Cet indicateur, on le sait, vire 
pour des pa compris entre 8,5 et 10,5, or, si ou mesure, au moyen 
d’autres indicateurs colorés (rouge crésol — rouge phénol — bleu 
thymol) le /> H de nos solutions à l’ouverture du flacon, on trouve 
des valeurs oscillant entre 8,4 et 8,7. Cette légère alcalinité est très 
peu supérieure à celle d’une solution saturée de bicarbonate dans 
laquelle on a fait passer à 2°, un courant de C0 2 pendant une 
dizaine d’heures Par conséquent, l’alcalinité de nos solu¬ 

tions, à peine inférieure à celle qui correspondrait au virage de la 
phtaléine, reste .toujours suffisamment faible pour que les traces 
infimes de carbonate qu’elle représente ne puissent tronbler nos 
mesures de solubilité. 

Enfin il restait à montrer que la présence du gax carbonique 
dissous sous une pression de l’ordre de 1 ou 2 atmosphères ne 
modifiait pas sensiblement la solubilité des sels ; dans ce but, nous 
avons effectué, & chaque température, des déterminations compa¬ 
ratives du C1K dans l’eau pure et dans l’eau saturée de CO a à 2*. 
Les résultats ont toujours été identiques. 

Les conserves garnies d'eau et de sel étaient agitées dans un 
thermostat par basculage continu pendant une durée largement 
suffisante pour l’obtention certaine de l’équilibre. On commençait 
par maintenir l’eau du thermostat à une température légèrement 
supérieure ( 2 °) à la température désirée, ensuite, après avoir rétabli 
cette dernière, on déterminait le moment où la densité de la sola¬ 
tion demeurait constante et maintenait l’agitation pendant une 
durée égale à celle qui avait été nécessaire pour atteindre cet état 
d’équilibre. 

Les durées d’agitation garantissant l’état d’équilibre sont évidem¬ 
ment d’autant plus courtes que la température est plus élevée : 
celles que nous avons choisies variaient depuis 20 heures pour 40* 
jusqu’à 80 h. pour 40°. 

Le brassage terminé, les solutions étaient maintenues immobiles 
quelques heures au thermostat où elles décantaient, puis on procé¬ 
dait aux prélèvements destinés à l’analyse et aux déterminations 
de densité. Cette opération devait être effectuée très rapidement à 
80° et surtout à 40*, car à ces températures, la solution de bicarbo¬ 
nate, stable seulement sous pression de C0 2 , commence à se décom¬ 
poser dès que, la conserve ouverte, le gaz peut se dégager libre¬ 
ment. On a pu opérer suffisamment vite pour que tous les prélève¬ 
ments soient terminés avant que la solution ne donne de coloration 
rose à la phénolphtaléine ; il est donc à présumer que les équilibres 
n’ont pu être troublés par la présence de carbonate neutre au 
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moment des prélèvements, ni à 40°, ni à plus forte raison aux tem¬ 
pératures inférieures. 



Les densités furent mesurées très exactement en pesant des 
volumes connus de solution (1 à S cm 3 ) pipetés dans des pycno- 
mètres spéciaux étalonnés à chaque température. Les détermina¬ 
tions de densité sont exactes à 3 unités près de la A* décimale. 

La composition de la solution était déduite de la teneur en chlo- 
mro et en bicarbonate de volumes prélevés au moyen de pipettes 
étalonnées pour chaque température. Cesdosages étant très rapides 
et susceptibles d’une grande précision, dispensaient de la détermi- 
nation, plus délicate, du potassium. 

Lo bicarbonate était titré avec une solution d’acide C1H N/10 en 
présence de méthylorange, à une goutte (0,02 cm 3 ) près. Le chlorure 
dosé potentiométriquement par une solution deN0 3 Ag N/10 à 
),OS cm 3 près. 

IVÏontionnons enfin que les sels utilisés avaient été soigneuse- 
□ ent purifiés par recristallisation. En ce qui concerne le bicarbo- 
ale, recristallisé tout d’abord en présence de C0 2 , on avait suivi 
prescriptions de Dibbits (1) et séché le sel dans un dessicateur 
acide sulfurique, en atmosphère de gaz carbonique pour éviter 
apparition de carbonate neutre. 

Résultats. 

jq'oos avons résumé dans le tableau I les résultats de nos mesures 
» solubilité pour les températures : 10° ±0,01°, 20° ±0,01° 
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29° ±0,05°; 40* ±0,06°. Nous indiquons dans la dernière colonne la 
nature de la phase solide ; celle-ci ne fut analysée que dans quel¬ 
ques cas, mais généralement un simple examen des cristaux au 
microscope polarisant permettait de savoir à quel sel on avait 
affaire. 

Tableau I. 


Tempé¬ 

rature 


Composition des solutions 
saturées en g. 
pour 100 g. d’eau. 

C1K C0,K 


Densités 


Phases solides 


1 31,12 0 1,164 C1K 

29,54 5,17 1,181 » 

27,45 12,55 1,204 CIK + COjBK 

23,95 13,75 1,195 00,8 

15,08 17,82 1,175 » 

9,08 20,87 1,164 » 

0 27,78 1,154 » 


1 34,35 0 1,174 C1K 

32,60 5,12 1,189 » 

31,11 10,08 1,204 » 

29,70 15,19 1,218 > 

29,69 15,22 1,218 CIK + CO,BK 

24,34 17,33' 1,207 CO,BK 

20,14 19,35 1,198 > 


15,33 22,03 1,189 
10,05 25,34 1,184 
0 33,49 1,177 


( 37,08 0 1,181 CIK 

29*,85 ] 31,30 18,24 1,234 CIK + CO.BK 

[ 0 39,23 1,197 CO,BK 


40,15 0 1,189 CIK 

40* 33,03 22,09 1,249 C1K+CO.BK 

0 45,51 1,217 CO.BR 



Fig. ï. 
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La figure I représente le réseau d'isothermes de solubilité tandis 
que la figure 2 exprime les variations de densité des solutions en 
fonction de leur teneur en bicarbonate. 

D n'est pas inutile de rapprocher les valeurs de solubilité que 
nous avons trouvées pour les sels purs des données anté¬ 
rieures fournies par la littérature. Le tableau II montre qu'en 
ce qui concerne la solubilité du C1K s.en présence ou non de CO* 1 » 
nous somme d'accord avec les chiffres publiés par Cornee et Krora- 
bach (5). 


Tableau II. 



Grammes CIK pour ICO jr- d’eau 

Tempé¬ 
rât un? 

Cornée 
el Krvmbach 

Les auteurs 

»0* 

3t. 15 (interpol.) 

31, !2 


34,35 

34.35 


37.10 (interpol.) 

37. <*t 

40* 

40,16 

40,15 


Par contre de légères divergences se manifestent (tableau 11D 
entre nos valeurs et celles indiquées par Dibbits (i ' puis par 
Oglesby tS) pour la solubilité de C0 3 IIK. 

Tableau III. 

Terapé- Grammes CO*BK pour 100 d'eau 
rature D^its Oglesby Les auteurs 

10» 27,7 — 27,78 

20* 33,2 33,30 33,-19 

30- 30.0 30,02 30*,01} 39.23 (2S)-,$5) 

40- 45,23 45,51 

Les expériences très soignées de Dibbits conduisent à des valeurs 
toujours un peu plus faibles que les nôtres ; il est vraisemblable 
qu'en laissant croître lentement la température jusqu'à celle de 
l’équilibre, comme l’a fait cet auteur, la saturation n’a pas été tout 
à fait atteinte, c’est pourquoi nous trouvons une solubilité un peu 
plus élevée en opérant en sens inverse. 
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N° 124. — Condensation du bromure de furfuryle 
avec le phénate de sodium; par R. PAUL et H. NORMANT. 

(28.8.1988.) 


Le bromure de furfuryle réagissant sur le phénate de sodium en 
milieu alcoolique fournit presque uniquement l’éther furfurylique du 
phénol, qui ne se transpose pratiquement pas sous l’action de la 
chaleur. Au contraire, lorsque la condensation du bromure est effec¬ 
tuée avec le phénate de sodium sec en suspension dans le toluène, il 
forme surtout de l’ortho-furfurylphénol. 

Dans ces réactions le radical furfurylique se comporte donc comme 
le radical benzylique, et la stabilité de son éther phénolique montre 
que sa mobilité est bien moindre que celle des radicaux allyle ou 
tertio-butyle. 

A l’aide du nickel de Raney on a pu hydrogéner le noyau fura- 
nique des composés précédents sans atteindre le noyau benzénique. 


Un certain nombre d’éthers phénoliques se transposent sous 
l’action de la chaleur seule en phénols ortho ou para substitués : 

C 6 H s OR ->■ QH t <Q H m 


D’après Niederl et Natelson ce réarrangeaient serait le résultat 
de deux migrations successives avec formation transitoire d'une 
orthoquinone (2) : 

C.OR OO C.OH 

/ \ / \ S \ 

CH CH -> RCH CH -y RC CH 

I II I II ! Il 

et rentrerait ainsi dans le cadre de la transposition céto-énolique. 
Tous les radicaux R cependant ne se prêtent pas à cette transpo¬ 
sition; ainsi les éthers : 

C 6 H s OCH 2 .CH<^ C 6 H 5 OCH<^ s 


ne se réarrangent pas (3); au contraire la transformation en phénol 
est importante, ou même quantitative, lorsque R représente les 
radicaux : 



-CH 2 .CII=CH 2 (4) 


-CH 2 .CH=CH.R' (4) 


Ces exemples paraissent donc indiquer que le réarrangement 
précédent ne peut se faire qu’avec des groupements très mobiles. 

Comme les radicaux allyle et furfuryle présentent de nombreuses 
analogies, nous pensions atteindre l’o-furfurylphénol par réai ran¬ 
gement thermique de l’oxyde de furfuryle et de phényle : 
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CH-CH 

C4H5OCHj.il: CH 

V 


CH—CH 

ch 2 -<Ü Üh 

C ^<OH V 


Jusqu’ici tous nos essais dans ce sens ont échoué; et il nous 
semble que si la transposition est possible, c’est à une tempéra¬ 
ture beaucoup plus élevée que dans le cas du phénoxypropène, et 
probablement trop haute pour que le phénol soit obtenu avec un 
rendement acceptable. 

Par contre au cours de la préparation de cet éther par condensa¬ 
tion du bromure de furfuryle avec le phénate de sodium, nous 
avons toujours observé la formation d’o-furfurylphénol. 


C 6 H 5 ONa + BrCH 


CH—CH 

J Üh 

V/ 


c 6 h 5 .o.ch 2 .c 4 h 3 o 

* CflH. Cqjj* ' 


Lorsque cette réaction s’effectue en milieu alcoolique, l’éther 
oxyde prédomine (éther phénol = 12/1) ; au contraire, lorsque la 
condensation se fait avec le pbénate sec en milieu toluénique, c’est 
le furfurylphénol qui constitue le produit principal (éther/phénol 
= 6/38). Ces résultats sont en tous points semblables à ceux de 
Claisen qui montra le rôle important du solvant dans l’allylation 
des phénols (5). 

Il semble donc que dans les solvants à constantes diélectriques 
notables on n’ait en somme qu’une double décomposition : 


CONa CH-CH CO. CH 2 . C 3 H 3 0 

cff ^CH-f BrCHo.i CH BrNa + cÊ \lH 

J II \ Q / . . I II 


tandis qu’avec les solvants & faible moment électrique, ce serait 
les doubles liaisons du noyau benzénique qui s'activeraient : 

Br 

CH C^ONa 


+ C.ONa 

-df V 


CH + Br CH ; 


CH 

i 


V 


CH -> 


C 4 H 3 O.CH 3 .df ^CH 

I II 


Ce dernier produit d’addition, perdant aussitôt une molécule de 
BrNa [à la façon des amides bromosodées de Mauguin (6)] donne¬ 
rait une orthoquinone qui subira à son tour la transposition céto- 
énolique envisagée précédemment. 

soc. CHiM., 5* sAr., t. 5, 1988. — Mémoires. 
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0=0 COH 

/ \ # \ 

C 4 H 3 O.CH 2 .CH CH QHaO.CHj.C Cli 

I II I il 

Bien que cette interprétation se base sur des faits fort hypothé¬ 
tiques, elle nous paraît encore préférable à celle qui voudrait voir 
dans la production du phénol substitué une transposition de l'éther- 
oxyde au cours de sa formation. 

Il faut aussi remarquer l’analogie complète entre les comporte¬ 
ments du radical benzyle et du radical furfuryle au cours de ces 
réactions. Leurs éthers oxydes phénoliques ne se transposent pra¬ 
tiquement pas sous l'action de la chaleur (7) ; quant à leurs halogé- 
nures ils fournissent aisément les benzyl et les furfuryl phénol s avec 
le phénate de sodium. Ce dernier fait doit être relié à la grande 
mobilité des halogènes liés à ces radicaux, car le bromure de 
tétrahydrofurfuryle, dans lequel le brome est très peu mobile <*»’> 
ne donne avec le phénate de sodium sec que l’oxyde de phényle et 
de tétrahydrofurfuryle, sans trace d*o-tétrahydrofurfurylphénol. 

Ce dernier corps — dont nous poursuivons par ailleurs l'étude 
du pouvoir bactéricide — a pu être obtenu assez facilement par 
hydrogénation catalytique de l’o-furfurylphénol en présence dû 
nickel de Raney. 


Partie expérimentale. 

Oxyde de phényle et de furfuryle CgHsOCHj. C-CH-CH^CH 



A une solution de 15 g. de sodium dans 200 cm 3 d’éthanol on 
ajoute66g.de phénol; après refroidissement, on introduit avec 
précaution une solution éthérée de bromure de furfuryle préparée 
à partir de 66 g. d’alcool furfurylique en suivant les indications 
données dans un précédent mémoire (9). 

La réaction est immédiate et le bromure de sodium se sépare 
aussitôt. Lorsque l'addition de l’halogénure de furfuryle est termi¬ 
né, on maintient quelque temps le ballon au bain-marie, puis on 
chasse l'alcool et l’éther au bain de paraffine jusqu'à ce qu un 
thermomètre plongé dans le liquide marque 100°. On ajoute alors 
un excès d'eau pour dissoudre le bromure de sodium et on acidifie 
légèrement par l'acide chlorhydrique. 

La couche insoluble est décantée, puis agitée avec une solution 
d’hydroxyde de sodium à 30 0/0 pour enlever les produits phéno¬ 
liques; par acidification de cette solution il se sépare en effet une 
huile d’où l’on extrait du phénol ordinaire et 5 g. d’o-furfurylphénol 
qui sera décrit plus loin. Rendement 4 0/0. 

La portion insoluble dans l’hydroxyde de sodium est rassemblée 
à l'éther, séchée sur le sulfate de sodium et rectiGée. On obtient 
ainsi 62 g. d’oxyde de phényle et de furfuryle, soit un rendement 
de 48 0/0. C’est un liquide incolore bouillant à 125-126*sous 11 mm. 

= 1,124 *î> 7 = 1,5535 R. M. = 49,55 cale. R. M. = 49,55 trouvée 

Analyse Trouvé C = 76,41 ; H = 5,83. Calculé pour C,,H w 0, : C = 75,85 ; U = X,T4. 
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17,5 g. d’oxyde de phényle et de furfuryle, agités avec 3 à 4 g. 
de nickel de Raney dans une atmosphère d’hydrogène, à 85° et 
sons 58 atm. ont üxé 4600 cm 3 de ce gaz en 30 minutes (volume 
théorique : 4,480 cm 3 ). 

Après filtration du catalyseur, deux rectifications ont permis 
d’isoler l’oxyde de phényle et de tétrahydrofurfuryle sous forme 
d’un liquide doué d’une odeur assez fine d’oranges amères et bouil- 
Iant à 144-145° sous 17 mm. (132-134° sous 10 mm.). 

*|jj — 1,077 j »£ 5 =3 1,3256 R. M. = 50,48 cale. R. H. = 50,00 trouvé 

Analyse Trouvé C = 73,85 ; H = 7,90 Calculé pour C ( |H M O t : C = 74,13; R = 7,86 

Cet éther est identique à celui qu’on, obtient par chauffage à 
l’ébullition d’une molécule de para-toluènesulfonate de tétrahydro¬ 
furfuryle avec une molécule de phénol en solution dans la quantité 
théorique d’hydroxyde de sodium à 30 0/0 : 

Ebf7 :144* 48 = M 77 * *t 5 = 1,5239 

11 se forme encore, à l’exclusion du tétrahydrofurfurylphénol, 
dans la condensation du bromure de tétrahydrofurfuryle avec le 
phénate de sodium en suspension dans le toluène bouillant. Le 
rendement est d’ailleurs médiocre, car une grande partie du bro¬ 
mure se retrouve inaltérée. 


y CH 2 . C=CH. CH^CH 

o-Furfurylphénol C 6 H 4 <^^ l_—O_I 

i* r Essai. — A une suspension de 14 g. de sodium en poudre 
dans 100 cm 3 de toluène, on ajoute peu à peu une solution de 66 g. 
de phénol dans 200 cm 3 de toluène. On chauffe ensuite jusqu’à dis¬ 
parition du métal. 

Après refroidissement on introduit peu à peu une solution éthé- 
rée de bromure de furfuryle (obtenue à partir de 66 g. d’alcool 
Turfurylique). La réaction est vive ; on la complète par un chauffage 
d’une heure au bain-marie. 

On ajoute alors suffisamment d'eau pour dissoudre le bromure 
de sodium et on acidifie très légèrement; la couche toluénique est 
ensuite traitée à plusieurs reprises avec une solution d’hydroxyde 
de sodium à 30 0/0. Par acidification la solution sodique abandonne 
tes phénols que l’on extrait à l’éther. 

Par rectification, on isole 47 g. d’o-furfurylphénol (rendement 
38 0/0). 

De la portion insoluble dans la liqueur alcaline, on retire encore 
7 g . d’oxyde de furfuryle et de phényle (rendement 6 0/0). 

2“ Essai. — Le phénate est préparé par addition de phénol à une 
solation alcoolique de sodium. On ajoute alors du toluène et on 
rhasse l’alcool, ainsi qu’une partie du toluène, au bain de paraffine. 
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Le phénate se sépare sous forme de fines aiguilles et on continue 
l'opération comme dans l'essai précédent. 

A partir de 15 g. de sodium et de 66 g. de phénol, on a obtenu 
ainsi 40 g. d’o-furfurylphénol (rendement 85 0/0) et 17 g. d'oxyde de 
phényl et de furfuryle (rendement 15 0/0). Le rendement en phénol 
substitué a légèrement diminué, mais l'ensemble des produits fury- 
lés a augmenté : la proportion des produits résineux a beaucoup 
diminué. 

L'ortho-ftirftirylphénol est un liquide épais, incolore, dontl'odeur 
rappelle l’huile de café. Il bout à 151-158° sous 14 mm., fortement 
chauffé ou sous l'influence d’une trace d’acide, il conduit à des 
résines ambrées. 

»\l = 1,137 nV~ 1,5689 R. M. = 49,43 cale. R. H. = 49,27 trouvée 
Analyse Trouvé C = 73,38; H = 5,97 Calculé pour C„ H, „0, C = 73,85; H=5,7A 

Phényluréthane. 

On l'a obtenue en chauffant deux heures au bain*marie bouillant 
et en tube scellé 2,4 g. d’isocyanate de phényle et 8,5 g. de furfu- 
rylphénol. La masse est reprise par le benzène et l’uréth&ne et 
précipitée de sa solution benzénique par un excès d’éther de pétrole. 
Recristallisée dans le benzène elle forme des aiguilles soyeuses 
Risibles à 90-100° (Maquenne-proj.). 

Dosage d’azote Trouvé N = A,91 Calculé pour ; N =* 4,77 ' 

C j-G=CH. CH=GH 

I Q 

24 g. de furfurylphénol ont été traités en solution alcaline par 
19 g. de sulfate de méthyle selon la technique d'UUmnnn. On a 
reeneilli ainsi 17,5 g. d’éther méthylique, soit un rendement de 
70 0/0. Bout à 136° sous 11 mm. 

b\\~ 1,108 »i* = 1,33239 R. M. = 54,28 trouvée R. M. = 54,18 cale. 


o-Tétrahydrofurfurylphénol GgH 



Sous 60 atm. et à 110°, 18,8 g. de furfurylphénol ont fixé en pré¬ 
sence de 3 à 4 g. de nickel de Raney, 4500 cm 3 d’hydrogène en 
81 minutes (volume théorique ; 4711 cm 3 ). 

Par rectification on isole, à côté d'autres produits non étudiés, le 
tétrahydrofurfurylphénol sous forme d'un liquide très visqueux 
possédant une odeur de thymol. Il bout à 142-144° sons 10 mm. 
(154-166° sous 15 mm.). 

DÜ = 1,107 ai® = 1,5402 R. M. = 50,36 cale. R. M. = 50,44 ùbs. 

Analyse Trouvé C = 74,32 H = 7,54 Calculé pour C lt H lt 0, : C = 7i, 15 H = 7.5R. 

Sa phényluréthane n’a pu être obtenue cristallisée. 
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Méthoxy- i - tétrahydrofurfuryl-2-benzène 


CH 3 .CH.CH 3 .CHj.CH 3 


B ,'— 0 


J 


On l’a préparé en hydrogénant le méthoxy-1 -furfuryl-2-benzène 
en présence du nickel de Raney. 

16 ,1 g. d’éther ont fixé ainsi à 115° et sons 60 atm. la quantité 
théorique d’hydrogène en une demi-heure. 

Le méthoxy-l-tétrahydrofurfuryl-2-benzène, liquide à peu près 
dépourvu d’odeur, bout à 143-144° sous 11 mm. 

d ||* 5 = 1,073 «i*- 8 = 1,53268 R. H. 55,11 cale. R. M. 55,52 trouvé 
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N* 125. — La bensyl-ieothlo-urée et «on application pour 
l'identification des acides organiques; par Stig VEIBEL 
et Hanne LILLELUND. 

(5.4.1938.) 


La synthèse et le polymorphisme du chlorhydrate de la benzyl- 
isothio-urée, comme aussi son application pour l'identification des 
acides organiques, sont décrits. 

Un tableau de 23 sels d’acides organiques avec la benzyl-isothio- 
urée e»t donné. 


A la recherche d’nne méthode commode pour l’identification des 
acides organiques nous nous sommes arrêtés à une remarque de 
Rugeley et Johnson (1). Ces auteurs disent que pour identifier 
'acide succinique ils ont préparé le [sel de l’acide avec la benzyl- 
sothio—urée et ils ajoutent, que de tels sels leur ont été utiles pour 
Identification des acides gras. Pour le seul sel de l’acide succinique 
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(sel neutre avec 2 mol. de la bénzyl-isothio-urée, cristallisant avec 
2 mol. d’eau) ils indiquent le point de fùsion, 153°, tandis que les 
autres sels restent non-mentionnés. 

L’année précédente Chambers et Scherer (2) ont fait usage du 
chlorhydrate de benzyl-isothio-urée pour identifier quelques acides 
haphtalènesulfoniques et -disulfoniques en formant les sels des 
acides sulfoniques avec le dérivé thio-uréique. Ces mêmes sels 
ont été étudiés plus tard par Hann et Keenan (3), et encore pins 
tard Hann (4) s'est servi des sels avec la benzyl-isothio-urée pour 
caractériser l’acide p-fluorobenzènesulfonique, l’acide p-fluoroben- 
zènesulûnique et l’acide [p-fluorobenzènesulfonylj-acétique. 

Le chlorhydrate de benzyl-isothio-urée étant préparé beaucoup 
plus aisément que par exemple bromure de p-bromo-phénacyl qui est 
souvent utilisé pour l’identification des acides carboniques, nous 
avons examiné s’il est possible d'indiquer un mode opératoire qui 
dans le plus grand nombre de cas permette d’isoler les çeis cher¬ 
chés en partant de petites quantités des acides (0,01 mol. ou moins). 
On verra plus loin qu’une telle méthode a été trouvée. 

Le chlorhydrate de benzyl-isothio-urée a été préparé par Bernth 
sen et Klinger (5) par réaction entre la thio-urée et le chlorure de 
benzyle, sans emploi d’un dissolvant. Werner (6) a modifié la pré¬ 
paration en ajoutant au mélange de la thio-urée et de chlorure de 
benzyle un peu d’alcool. La méthode de préparation que nous indi¬ 
quons ci-dessous est sensiblement la même que celle qui a été 
employée par Chambers et Scherer (2). Ces auteurs sont d’avis 
qu’il se forme par la réaction la benzyl-isothio-urée libre (sous: 
dégagement de l'acide chlorhydrique. Hann et Keenan (3), qui ont 
appliqué la méthode de préparation de Werner (6), ont montré qu'il 
n’en est pas ainsi ; c’est le chlorhydrate de la dérivée thio-uréique 
qui se forme, ce qui a été vérifié par nos recherches. De plus, 
Werner (6) indique que la benzyl-isothio-urée libre est un com¬ 
posé très instable (F. 88° sous décomposition) tandis que la subs¬ 
tance qui se forme par le procédé de Chambers et Scherer est tout 
à fait stable, avec un point de fasion beaucoup plus élevé que 88* 
(voir ci-dessous). 

Voici la méthode de préparation que nouspouvons recommander : 
*76 g. de thio-urée furent dissous dans 200 cm 3 d’eau chaude. La 
solution fut diluée avec 135 cm 3 d'alcool, et l’on a ajouté 126,5 g. 
de chlorure de benzyle. On fait bouillir à reflux au bain-marie 
bouillant jusqu’à ce que le chlorure de benzyle ait été dissous 
(1/4 d’heure) et encore une demi-heure, en ayant soin de bien agiter 
le mélange de temps à temps. La réaction terminée on fait refroi¬ 
dir la solution dans de l’eau glacée. Une grande quantité de chlor- 
hydrat de benzyl-isothio-urée se dépose. On filtre et on évapore 
le filtrat jusqu’à petit volume. Par refroidissement on récupère 
encore une certaine quantité du sel. Rendement total 186 g. ou 
92 0/0. F. 149-150°. 

Par recristallisation dans de l’acide chlorhydrique 0.2 n (870 cm 3 
pour les 186 g.) on a retrouvé 138 g. et, après évaporation du filtrat 
jusqu’à petit volume, on a récupéré encore 40 g. Les deux cris¬ 
tallisations ont donné toutes deux F. 150-151®. j 
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Analyse. — Détermination de N d'après le procédé Kjeldahl : 0,8054 g. 
ont donné une quantité de NH, exigeant 18,54 cm* C1H 0,1094 n. Poids 
moléculaire caic. 202,7; trouvé 201,6. 

Détermination de Cl d'après Volhard : 0,3016 g. ont exigé 14,91 cm* 
NO,Ag, 0,1000 n. Poids moléculaire cale, 202,7; Trouvé 202,8. 


Ces déterminations prouvent que le sel est pur. Mais Hann et 
Keenan (8) indiquent F. 176° et nous avons trouvé 160-164°. Wer- 
ner (6) indique pour le chlorhydrate, F. 174° (non corrigé). Il ajoute 
que parfois il a eu des échantillons qui ont donné F. 142-143°, mais 
après solidification ces échantillons ont fourni F. 174°. Il pense 
qu'il s’agit de deux modifications polymères. 

Un examen approfondi a prouvé qu’il s agit ici d’un cas de poly¬ 
morphisme. Recristallisée dans de l’acide chlorhydrique 0,2 n la 
substance donne tantôt des préparations F. 160-151°, tantôt d’au¬ 
tres F. 175-176°. La préparation F. 150-151°, chauffée jusqu’à 17&- 
180°, donne après solidification F. 175-176°. Le polymorphisme a été 
démontré par l’expérience suivante : 

Dans 4 matras on a dissous 5 g. de chlorhydrate dans 10 parties 
d’acide chlorhydrique 0,2 n. Pour les deux échantillons on a pris 
la préparation F. 175-176°, pour les deux autres celle avec F. 150- 
151°. Les 4 solutions ont été amorcées, une de chaque groupe avec 
la préparation F. 175-176° et les 2 autres avec celle F. 150-151°. Les 
deux solutions amorcées avec la même préparation qui a été dis¬ 
soute ont déposé des sels qui ont gardé leur point de fusion, 
tandis que les solutions qui ont été amorcées avec la préparation 
inverse, ont déposé des cristaux avec point de fusion correspon¬ 
dant aux cristaux avec lesquels on a amorcé, c’est-à-dire que les 
deux modifications du sel se sont retransformées mutuellement. 

11 faut ajouter que nous avons préparé, à partir des deux modi¬ 
fications, le sel avec l’acide cinnamique, et les deux sels comme 
aussi leur mélange ont montré le même point de fusion. 

Chambers et Scherer(2) comme aussi Hann et Keenan (3) indiquent 
que les sels aveç les acides suLfoniques peuvent être préparés en 
mélangeant des solutions des acides et du chlorhydrate de benzyl- 
isothio-urée dans de l’acide chlorhydrique 0,2 n, et ils indiquent 
que les sels doivent être recristallisés dans de l’acide chlorhy¬ 
drique 0,2 n, car ils sont décomposés par recristallisation dans de 
l’eau. Cette méthode peut s’appliquer pour des acides qui sont so¬ 
lubles dans de l’eau, mais pour des acides faiblement solubles 
dans de l’eau on trouvera souvent, que le sel ne se forme pas, ou 
qu’il est décomposé par la recristallisation, de sorte que l’acide libre 
se dépose, tandis que la benzyl-isothio-urée reste en solution sous 
forme de chlorhydrate. 

Etant donné que la benzyl-isothio-urée se décompose avec for¬ 
mation de benzylmercaptan aussitôt que la réaction de la solution 
devient alcaline, il est bien naturel que quelques sels, surtout des 
acides faibles, soient décomposés par recristallisation dans de 
l’eau. Il s’est prouvé, toutefois, que l’on peut les recristalliser sans 
décomposition dans de l’alcool ou, au cas des sels très peu solu¬ 
bles dans l'alcool, dans de l’alcool dilué avec de l’eau. 
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Voici la méthode que nous avons employée pour la préparation 
et la purification des sels mentionnés plus bas. 

0,01 équivalent de l’acide est dissous dans 10 cm 1 de l'eau, ou, si 
l’acide est très peu soluble, dans la quantité nécessaire d'eau 
chaude. On ajoute quelques gouttes de rouge de méthyle et de la 
soude caustique 1 n jusqu’à ce que la couleur de l'indicateur change. 
Pour assurer une réaction acide convenable, on ajonte encore 
2*3 gouttes de l'acide chlorhydrique 1 n. Alors on ajoute une solu¬ 
tion de 2 g. du chlorhydrate de benzyl-isothio-urée dans 10 cm 3 
d’eau. Le plus souvent le sel ne tarde pas à se décomposer, mais 
en tout cas on laisse la solution dans la glacière jusqu’à ce que le 
sel se soit tout à fait déposé. On filtre à la trompe et on recristal¬ 
lise dans la plus petite quantité d’alcool ou d’alcool dilué chaud. 
Après refroidissement on filtre de nouveau. Le plus souvent une 
seule recristallisation suffit pour donner le sel pnr. 

Nous indiquons ici quelques exemples de la préparation et la 
recristallisation de quelques sels avec benzyle-isothio-urée. 

Acide propionique. — 0,8 cm 3 d’acide propionique furent neu¬ 
tralisés comme décrit plus haut, et & la solution l’on a ajouté une 
solution de 2 g. du chlorhydrate de benzyl-isothio-urée dans 
10 cm 3 de l’eau. Le sel cherché se dépose aussitôt. Après refroidis 
sement dans de l’eau glacée, le rendement a été 1,8 g. avec F. 149- 
160°, et après recristallisation dans 15 cm 3 d'alcool on a obtenu 
i,3 g. avec F. 151-152°. Une nouvelle recristallisation n’a plus 
changé le point de fusion. 

Acide maionique. — 0,55 g. d'acide malonique furent dissous dans 
5 cm* de l’eau et neutralisés avec 1 n HONa.2 g. : 

H 2 N. QSCHîQHs) . NH 2 C1 

dans 10 cm 3 d’eau furent ajoutés. Le sel cherché ne se dépose 
pas aussitôt, mais après 5 heures dans la glacière on a retrouvé 
1 g. de produit F. 142-143° (d); recristallisé dans 10 cm 3 d’alcool 
celui-ci donne 0,6 g. de produit F. 144-145° (d). Une nouvelle recris- 
tallisation a donné 0,4 g. de substance F. 145-146° (rf), qui n’est 
plus changée par recristallisation. 

Acide sulfanilique. — 2,1 g. d’acide sulfanilique furent dissous 
dans 210 cm* d’eau. La solution fut neutralisée comme d’ordinaire 
et 2 g. H 2 N.CKSCI^CeHsLNHîCl dans 10 cm 3 de l’eau furent ajoutés. 
Après une nuit dans la glacière seulement le sel s’est déposé. Ren¬ 
dement 2,0 g. F. 182-183°, produit qui recristallisé dans loti cm 3 
d’eau a donné 1,0 g. de substance F. 186-187° qui reste constant. 

Acide cinnamique. — 1,5 g. d’acide cinnamique furent dissous 
dans 45 cm 3 d’eau chaude et neutralisés comme d’ordinaire. Après 
addition de 2 g. H 2 N.CfSCI^CeH^.NI^Cl dans 10 cm 3 d’eau la so¬ 
lution se prend aussitôt en masse. Rendement 3,2 g. F. Hô-tT*, 
produit qui après recristallisation dans un mélange de 50 cm 3 d’al¬ 
cool et 20 cm 3 de l’eau ont donné 2,3 g. de substance F. 1T8-1T9", 
qui reste constant. Une recristallisation dans de l'acide chlorhy¬ 
drique 0,2 n a donné l’acide cinnamique à l’état pur. 

En ce qui concerne les acides dibasiques il se forme le plus sou¬ 
vent le sel neutre avec 2 mol. de benzyle-isothio-urée. Mais iln’cn 
est pas toujours ainsi. On verra plus loin que l’acide fumariqoe 
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donne le sel neutre, tandis que l’acide maléique donne un sel acide 
avec seulement 1 mol. du dérivé thio-uréique. On tendrait à 
regarder ce fait comme un cas d’empêchement stérique en ce qui 
concerne l’acide maléique. Mais dans le cas de l’acide sulfosalicy- 
lique, COOH : OH : S0 3 H = 1:2:5, il se forme aussi un sel avec 
seulement 1 mol. du dérivé thio-uréique, et dans ce cas on ne peut 
pas appliquer le terme ■ empêchement stérique » pour expliquer la 
formation dn sel acide, surtout par suite du fait que l’acide ben- 
zofque-o-sulfonique donne le sel neutre avec deux molécules de 
benzyl-isothio-urée, tandis que l’acide benzoîque-m-sulfonique 
donne le sel acide. On peut ajouter que l’acide oxalique et l’acide 
éthylmalonique donnent des sels neutres, tandis que l’acide malo- 
nique donne le sel acide. 

Pour vérifier la composition des sels préparés nous avons fait 
des déterminations d’azote d’après Kjeldahl. Dans le tableau ci- 
dessous nous indiquons le point de fusion trouvé, les poids molé¬ 
culaires calculés et trouvés, l’indication d’eau de cristallisation et, 
pour les acides dlbasiques, l'indication de formation du sel neutre 
ou sel acide. 

Nous pouvons ajouter que, outre les sels indiqués dans le ta¬ 
bleau, nous avons préparé le sel avec l’acide succinique et trouvé 
F. 154-155° icomp. plus haut, p. 1). 


Tableau 1. 

Sels des acides organiques avec la benzyl-isothio-urée. 


Acide 

F. 

8* 

cm* C1H 
0,1094 h 


M 

Eau 

de 

Sel 

acide 

ou 





cale. 

trouv. 

criât. 

neutre 

ï fonniqne. 

150-151 

0,?058 

17,62 

212,3 

213,3 

_ 

_ 

acétique. 

135-136 

0,1669 

14,70 

244,3 

244,8 

1 mot. 

— 

propionique. 

151-152 

0,1998 

15,13 

240,3 

241,4 

— 

— 

glycotique. 

116-U7 

0,1986 

14,96 

242,3 

242,6 

— 

— 

oxalique. 

195-196 d* 0,2019 

17,42 

422,5 

423,8 

— 

neutre 

malooique. 

145-146 d 

0,2003 

n,63 

270,3 

268,5 

— 

acide 

éthylmalonique. 

120-121 

0,2018 

14,80 

500,6 

498,4 

2 mol. 

neutre 

fumarique. 

182-183 d 

0,2004 

15,75 

466,5 

465,1 

1 mol. 

neutre 

maléinique. 

173-174 d 

0,2012 

13,11 

282,3 

280,5 

— 

acide 

benzoique... 

166,5-167,5 

0,2010 

12,73 

288,4 

288,6 

— 

— 

cinnamique.. 

178-179 

0,2012 

11,79 

314,4 

311,8 

— 

_ 

0 -bromobenzoique. 

170-171 

0,2016 

10,03 

367,3 

367,4 

.- 

— 

salicvlique. 

147-148 

0,2022 

12,20 

304,4 

303,3 

— 

— 

anisique. 

181-185 

0,1836 

10,62 

318,4 

316,0 

— 

— 

anlbranilique. 

142-143 

0.2002 

18,08 

303,4 

303,6 

— 

— 

amygdalique. 

benzénesutfonique. 

161-165 

148-149 

0,2006 

0,2036 

11,48 

11,51 

318.4 

324.4 

319,4 

323,3 

— 

— 

o-toluènesulfonique. 

170-171 

0,2038 

11,00 

338,4 

338,8 

— 

— 

p-toluènesutfonique. 

182-1&3 

0,2030 

11,0i 

338,4 

336,2 

— 

— 

sulfosalicylique, 1 : 2 : 5. 

203-204 

0,2058 

9,83 

384,4 

382,5 

— 

acide 

sulfanitique. 

187-188 

0,2033 

16,35 

339,4 

340,9 

— 

— 

ben zoïquc-o-sul Conique.. 

205-206 

0,1990 

13,64 

534,6 

533,4 

— 

neutre 

benzotque-m-suifonique. 

163-164 

0,2015 

10,06 

368,4 

366,2 

— 

acide 


♦ Chauffé lentement. Plongé dans un bain préalablement chauffé jusqu'à 198*, le point de 
destruction est 203*. 

Trois des sels examinés cristallisent avec de l’eau de cristalli¬ 
sation. Dans deux des cas, l’eau peut être enlevée par dessiccation 
snr P 5 O 5 dans le vide & température élevée. 
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de la désamination des amino-acides et cette ammoniaque avant ta 
transformation en urée a donc été en contact avec des acides à 
saturer. La saturation de ces acides n’a pu manquer de s’effectuer 
alors. D’autre part, le foie ne peut faire de l’urée qu’avec des ions 
NH<, munis des oxhydriles correspondants : 

C0 3 H 2 4- 20H" = 2 H a O 4- C0 3 = 

CO^ + 2NH 4 + = 2H 2 0 -h CO(NH 2 ) 2 

Les ions NH 4 privés de leurs oxhydriles ne peuvent concourir & 
la formation de l’urée et ils s’élimineront par le rein en même terni» 
que des radicaux d’acides en nombre équivalent. La théorie offi¬ 
cielle chargerait le rein de réparer un excès de zèle du foie. 

Il y a d’ailleurs dans cette théorie une part de vérité. Il est très 
vraisemblable que dans tous les tissus l’urée peut s’hydrater et 
former du carbonate d’ammoniaque, puisque cette réaction s’efTectue 
spontanément : l’urée en milieu acide donne très facilement, sans 
intervention d’aucun ferment, du carbonate d’ammoniaque qui 
neutralise progressivement le milieu. L’erreur est de faire de cette 
réaction le privilège du rein. 

Résultats expérimentaux. — Pour les raisons données plus haut, 
les expériences se font en séries. L’urine est prélevée par demi- 
heures. 

Nous n'avons pas à rechercher ici une définition exacte de l’aci¬ 
dité urinaire. Nous la mesurerons, conventionnellement si l’on veut, 
par le nombre de centimètres cubes de liqueur alcaline décinor- 
male nécessaires pour faire virer au rose 10 cm 3 d’urine additionnée 
de quelques gouttes de phtaléine. 

Nous déterminerons l’ammoniaque par la méthode au formol. Il 
est vrai que nous obtenons ainsi plus que l’ammoniaque. L’excé¬ 
dent représente des corps assez voisins de l'ammoniaque pour 
qu’on puisse leur donner la même signification. L’évaluation sera 
faite en centimètres cubes de liqueur décinormale, correspondant 
par conséquent par titre à 1,4 g. de N. 

Avec la même unité nous déterminerons l’urée à l’hypobromite, 
toujours par 10 cm 3 d’urine. Naturellement nous retrancherons du 
résultat trouvé l’ammoniaque précédemment déterminée. Chaque 
centimètre cube de liqueur décinormale correspond donc à0,003 g. 
d’urée. 

Nous donnons ci-dessous le graphique correspondant à une de nos 
expériences prise au hasard. Elle porte sur un sujet normal âgé de 
30 ans. Elle débute 20 minutes après un léger repas (une tasse de 
café et quelques grammes de pain). On porte en abscisses l’acidité 
définie comme il a été dit plus haut et sur chaque ordonnée on 
marque par le signe X valeur du rapport R, par un point la 
valeur de l’ammoniaque. Par exemple pour une détermination, 
l’acidité par 10 cm 3 est0m=0,3; l’ammoniaque, mM } = 1,5 et le 
rapport R, m M< = 14,9. 

On voit que les points représentatifs du rapport R et les points 
représentatifs de l’ammoniaque se trouvent répartis sur deux seg¬ 
ments sensiblement-rectilignes formant un coude pour le rapport R 
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en M 4 , pour l’ammoniaque en M 2 , ces deux points ayant une 
abscisse commune O m. Ce fait n’est pas isolé et se retrouve dans 
toutes nos séries d’expériences. Pour l’acidité Om=:0,S un chan¬ 
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gement de régime, correspondant à un certain pu du sang, s’est 
évidemment produit dans la neutralisation des acides, vraisem¬ 
blablement par intervention d’un facteur de neutralisation autre 
que l’ammoniaque, permettant pour cette neutralisation une con¬ 
tribution moins avancée de l'ammoniaque, par suite une augmenta¬ 
tion moins rapide du nombre des ions NH 4 dans l’urine et mettant 
& la disposition du foie pour la fabrication de l’urée une plus grande 
quantité de NH 4 + munis d’oxhydriles correspondants. 

La considération du rapport R n'a donc jusqu’à présent d’autre 
valeur que celle que l’on peut attribuer à la détermination de 
l’ammoniaque urinaire, celle-ci en relation avec l’acidité. Ce fait 
est d'ailleurs généralement admis, mais retire une particulière 
netteté du fait de la technique suivie dans les expériences. 

Nous croyons devoir signaler deux cas particuliers. 

D’abord celui des très faibles acidités que l’on peut réaliser faci¬ 
lement en faisant absorber au sujet des quantités convenables de 
bicarbonate de soude. Au-dessous de 0,1 d’acidité, pour le sujet 
en expérience, l’ascension de R quand l’acidité diminue est presque 
verticale et R atteint des valeurs très élevées de l’ordre de 60, les 
urines n’étant pas encore alcalines à la phtaléine. 

L’explication est aisée. Les oxhydriles étant en excès, aucun des 
ions NH 4 n’est privé de l’oxhydrile qui lui est nécessaire pour 
donner de l’urée et, si le foie est normal, est éliminé sous cette 
forme et non à l’état de NH 4 + . 

Si l’on tient compte de la quantité d’urée, chaque molécule d'urée 
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correspondant A deux OH', on voit que le foie peut être considéré 
comme un des principaux organes chargés de remédier A une alca- 
lose excessive. C’est dans cette région facilement réalisable des très 

faibles acidités que la considération du rapport P our ' 

rait être utile pour l'évaluation de l’intégrité de la fonction uréo- 
polétique. Chez un malade & foie déficient une médication alcaline 
intempestive supprimant l’élimination d’une partie appréciable de 
NH 4 par le rein pourra déterminer un surmenage du foie entraînant 
des conséquences fâcheuses. Nous ne pouvons poursuivre notre 
étude plus loin dans ce sens, car dans un laboratoire de Faculté 
des sciences nous ne disposons pas de sujet convenant à ce genre 
d’études. 

Un deuxième cas intéressant est celui qui est réalisé lorsque le 
volume de l’urine est très petit. Chez un sujet Agé, nettement brigh- 
tique, le volume des urines émises par période de 30 minutes 
descend parfois jusqu’A 3 cm 3 . Le rapport H correspondant & ces 
périodes s’abaisse jusqu’A 1,1 pour une acidité de 4,85, l'ammo¬ 
niaque étant de 9,65 pour 10 cm 3 , l’urée de 16,23 soit en grammes 
16,23X0.003 = 0,049 par 10 cm* et par litre 4,9 g. Le rapport R ne 
peut évidemment dans ce cas de concentration maxima donner 
aucun renseignement sur la fonction uréopolétique, celle-ci devant 
être évalée par l’urée fabriquée par le foie qui dans ce cas est bien 
supérieure A l’urée excrétée par le rein. 

Enfin, autre remarque, l’excrétion de l’ammoniaque n'est pas 
modifiée du fait de l’oligurie dans le même rapport que l’excrétion 
de l’urée. On peut en conclure raisonnablement que l'élimination de 
l'urée et celle de l’ammoniaque ne font pas intervenir dans le rein 
les mêmes éléments. 


N° 127. — Sur le dosage du manganèse et de l'oxygène 
actif des oxydes supérieurs de ce métal; 
par M. J. A. MULLER. 

(6.4.1938.) 


Dans nos recherches sur les oxydes de manganèse, intermédiaires 
entre le protoxyde et le bioxyde compris, j’ai été amené à vérifier les 
meilleures méthodes de dosage du manganèse et de l'oxygène actif 
des oxydes supérieurs de ce métal. 

En ce qui concerne le dosage du manganèse, les meilleures formes 
qui conviennent pour déterminer sa masse, par voie gravimétrique, 
sont le sulfate manganeux anhydre et l'oxyde salin de manganèse. 

Quant à la détermination de l’oxygène actif d’un oxyde de manganèse, 
c'est-à-dire de l’oxygène en plus de celui du protoxyde, elle se fait en 
dosant, volumétriquement, l’iode mis en liberté par traitement de 
l’oxyde, dans une f.tmosphère d’anhydride carbonique, par l’acide 
chlorhydrique pur du commerce, étendu de son volume d’eau, en 
présence d’iodure de potassium pur cristallisé. 

Les meilleurs procédés pour déterminer la masse du manganèse, 
aussi bien au point de vue de la simplicité que de l’exactitude des 
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résultats obtenus, consistent à amener ce métal & l'état de sulfate 
manganeux anhydre, ou bien d’oxyde salin ; conduites avec tous 
les soins voulus, ces deux méthodes donnent, en général, des 
résultats très concordants, comme on le verra plus loin en ce qui 
concerne les vérifications faites à ce sujet. 

Pour transformer un oxyde de manganèse, intermédiaire entre le 
protoxyde et le bioxyde compris, en sulfate manganeux, on traite 
cet oxyde, à froid, dans une capsule en quartz transparent, par un 
léger excès d’acide sulfurique concentré, puis, après avoir couvert 
la capsule avec un couvercle en platine, on la chauffe, très progres¬ 
sivement , à l’aide d’une flamme molle, de façon à éliminer, très 
lentement, l’excès d’acide sulfurique, en évitant, autant que possible, 
toute projection de sulfate sur le couvercle qu’on maintient, du 
reste, à une température assez élevée pour empêcher la moindre 
condensation d’acide sur sa face interne. Quaud on a toujours soin 
de chauffer le système à une température bien inférieure au rouge 
sombre, on obtient ainsi un résidu d’un blanc parfaitement pur , 
même sur les parois inférieures de la capsule ; lorsque ce résultat 
est atteint, on chauffe encore modérément cette dernière, après 
l’avoir découverte, jusqu'à élimination des dernières traces d’acide 
en excès, puis, après avoir réchauffé le couvercle, on recouvre la 
capsule et on laisse refroidir lentement, sous cloche, dans l’air 
parfaitement desséché, 'pour ne la peser que deux heures, au 
moins, après le chauffage ; on vérifie, — au besoin après nouveau 
traitement par quelques gouttes d’acide sulfurique, — qu’on 
obtient ainsi des résultats concordants, en faisant plusieurs 
chauffages et pesées successives (1). Le sulfate doit être entière¬ 
ment soluble dans l’eau en donnant une solution neutre au tour¬ 
nesol . 

Les transformations d’un oxyde de manganèse et celle du salfate 
ou oxyde salin se font en chauffant progressivement ces corps, 
jusqu’au rouge vif en présence de l’air, dans une capsule en pla¬ 
tine ; la fin du chauffage s’effectue au chalumeau à air ; avec flamme 
oxydante et en ayant soin de tenir le couvercle, en platine, de la 
capsule, à une petite distance de celle-ci de façon à porter, grâce au 
pouvoir réflecteur du platine, la masse entière contenue dans la 
capsule à une même température, tout eu maintenant la subs¬ 
tance en présence d’un excès d’air. 

Les deux séries suivantes de pesées montrent qu’on peut ainsi 
obtenir des poids concordants et que la masse d’oxyde salin résul¬ 
tant de la calcination d’un sulfate concorde, à un millième près, en 
moyenne, avec celle calculée. 

I 

(2) <1) (3) Moyenne 

MnSO..... 0,21822 g 1 . 0,21811 g. 0,21819 g. 0,21817 g. 

Mn s 0*.... 0,11053 0.11038 0,11035 0,11042 

Mn,0 4 _ correspondant à 0,21817 g. de sulfate 0,11019 

(1) Les traces d’eau absorbée pendant les pesées de la capsule cou¬ 
verte se déterminent directement au micromètre de la balance Curie 
utilisée. 
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MiiSO*.... 
Un. O..... 
Mn t O t .... 


0,21789 g. 0,21786 g. 0,21787 g. 0,21787 g. 

0,11020 0,1100». 0,11002 0,11009 

correspondant à 0,21787 g. de sulfate 0,11004 


T. S 


Comme, pour une même masse de manganèse, le poids du sul¬ 
fate est environ le double de celui qui correspond à l’oxyde salin, 
il est préférable, au point de vue de la précision, d'utiliser le mode 
de dosage à l'état de sulfate (2). 

En ce qui concerne le dosage de l’oxygène actifs a, d’un oxyde de 
manganèse il se détermine de la façon suivante : dans un 

flacon bouché de 15 cm 2 3 , on pèse, par double pesée, le flacon étant 
débouché, de 0,1 g. à 0,2 g. d’oxyde, puis on y ajoute environ 3 g. 
d’iodure de potassium pur, cristallisé ; on purge ensuite d'air, par 
un courant d'anhydride carbonique pur, l’atmosphère du flacon et 
on ajoute 1 cm 3 d’eau saturée de C0 3 , plus 1 cm 3 d’acide chlor¬ 
hydrique concentré pur; après avoir encore fait passer, pendant 
quelques secondes , de l'anhydride carbonique dans la partie supé¬ 
rieure du flacon, on bouche celui-ci avec son bouchon légèrement 
mouillé. Au bout de quinze minutes, pendant lesquelles on agite 
fréquemment le flacon par giration, on le remplit, à l'aide d’une 
pipette, d’eau saturée de C0 3 , pour couler ensuite son contenu, 
après agitation à l’aide d'une baguette, dans un petit ballon à fond 
plat, muni d’un entonnoir et préalablement rempli, par déplace¬ 
ment, d’anhydride carbonique ; enfin on procède au titrage, à l’aide 
d’une liqueur d’hyposulflte N/10, après avoir dilué le liquide du 
ballon au même volume que celui qui a servi à fixer, à l'abri de 
l’air, le titre déci-normal de cette liqueur à l’aide d’une solution 
d’iode (3), préalablement acidulée par un centimètre cube d’acide 
chlorhydrique. 


(2) Dans les pesées faites à l’aide d’une balance Curie, sensible au 
dixième de milligramme, installée d’une façon très stable, à l’abri de 
toute vibration, dans une salle à température constante pendant les 
pesées, on peut généralement apprécier les lectures au micromètre, 
faites 4 à 5 minutes après le déclanchement très lent du fléau, à quel¬ 
ques centièmes de millig. près. En faisant un nombre assez grand de 
déterminations on peut ainsi évaluer les pesées très exactement, en 
ayant soin de mettre ta balance au zéro, alors que les plateaux de celle- 
ci sont chargés d’un poids p , très voisin de celui de l’objet à peser 

{ mis de remplacer ensuite le poids exact p par l’objet à peser et d’éva- 
uer, au micromètre, la petite différence, ± s, avec le zéro : le poids dé 
l’objet est ainsi égal à p + s. 

Le zéro de la balance doit du reste être vérifié, plusieurs fois, avant 
et après la pesée de l’objet. 

(3) Cette solution, qui doit être conservée à l’obscurité, dans un lieu 
frais, se prépare en pesant exactement, par double pesée, dans un petit 
flacon débouché, environ 13 g, d’iode sublimé, plusieurs fois resublimé, 
puis, quand la tare est à peu près établie, on aspire à l’aide d’un tube les 
traces de vapeur d’iode du flacon, pour établir ensuite le poids exact de ce 
métalloïde, poids qu’on réduit au vide. On met alors, dans le flacon, un 
excès d’iodure de potassium cristallisé, puis un peu d’eau pour dissoudre la 
totalité de l’iode, après avoir muni le flacon de son bouchon à l’émeri, 
préalablement humecté d’eau ; enfin on transvase le contenu du flécon 
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On a vérifié la méthode de dosage qu’on vient d'indiquer en 
opérant sur un oxyde de manganèse obtenu par calcination du sul< 
fate manganeux pur du commerce, préalablement soumis à une 
série de cristallisations fractionnées. Un premier dosage du man¬ 
ganèse, à l’état de sulfate, dans l'oxyde obtenu, a donné 13,01 Mn 0/0 ; 
à la suite d’une nouvelle calcination de l’oxyde, on a trouvé, 
d'après la moyenne de six pesées du sulfate, 73,00 Mn 0/0. 11 résulte 
de ce dernier nombre que l’oxyde utilisé avait la composition cen¬ 
tésimale suivante, composition qui est très voisine de celle de 
l'oxyde salin pur : 


Manganèse. 

Oxygène du protoxyde. 
Oxygène actif. 


oxyde utilisé Oxyde salin par 


72,00 

20,97 


100,00 


72,03 

20,98 

6,99 

100,00 


Le tableau suivant permet de vérifier les concordances entre les 
résultats des dosages directs de l'oxygène actif et ceux déduits de 
la composition de l’oxyde utilisé, qu’on vient de donner. 


I il in 


Poids d’oxyde. 0.19868 g. 

Titre hypo N/10 (I cm, = 0,8 ox.).. 17,19 cm, 

Oxygène actif trouvé. 0,01399 g. 

Oxygène actif calculé. 0,01397 


0,16803 g- 0,11607 g. 
17,70 cm* 10,23 cm, 
0,01256 g. 0,00818 g. 
0,01252 0,00816 


En moyenne on a donc trouvé par titrage, pour 100 d’oxyde, 1,05 
d’oxygène actif an lieu de 1,08, nombre déduit du dosage du man¬ 
ganèse dans l’oxyde utilisé. 

Conduits avec soin et basés sur plusieurs déterminations pour 
chaque quantité à obtenir, les procédés de dosage du manganèse et 
celui de l’oxygène actif dans un oxyde supérieur de ce métal don¬ 
nent donc des résultats très satisfaisants. En particulier, en ce qui 
concerne le dosage de l'oxygène actif, la méthode proposée est plus 
précise et surtout beaucoup plus simple et plus pratique que celle 
qui consiste à traiter l’oxyde par l'acide chlorhydrique concentré, 
préalablement refroidi et à doser le chlore dégagé par ébullition; 
cette dernière méthode donne, en effet, presque toujours lieu, 
malgré les précautions prises, à de petites pertes de chlore et son 
exécution est assez délicate. 


dans un ballon d’un litre qu’on remplit finalement, après agitations 
successives, jusqu’au trait, avec de l’eau pure, puis, après une dernière 
agitation assez prolongée, le ballon étant muni de son bouchon légè¬ 
rement vaseliné, on prend la température du liquide. 

La liqueur d'hyposulflte, rendue légèrement alcaline par une petite 
pastille de soude, doit également être conservée à l'obscurité, dans un 
lieu frais. 


soc. CHiM., 5* sér., t. 5. 1938. — Mémoires. 
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N* 126. — Sur la préparation d*un hydrate de bioxyde de 
manganèse etable dans l*air sec, à la température ordi¬ 
naire j par M. J. A. MULLER. 

(6.4.1988.) 


En réduisant, à la température ordinaire, le permanganate de potas¬ 
sium, en milieux aqueux, fortement nitrique, par l’acide oxalique en 
quantité insuffisante pour réduire la totalité du manganèse hepta- 
valont en manganèse tétravalent, on obtient un précipité brun cho¬ 
colat qui, après lavage complet et dessiccation dans l'air sec, à faible 
pression, se présente sous la forme d’une masse noire, brillante, rela¬ 
tivement très hygrométrique dans l’air humide, répondant sensible¬ 
ment à la formule (MnO^.H.O. 


A une solution aqueuse d’un demi-litre, contenant un décilitre 
d’acide nitrique pur A 36* B* et 3 g. de permanganate de potassium, 
on ajoute rapidement, après avoir ramené la température à 20 °, une 
solution aqueuse d’un demi-litre contenant 3 g. d’acide oxalique 
cristallisé, soit 84 0/0 de la quantité théoriquement nécessaire pour 
transformer le manganèse de l’acide permanganique en bioxyde, 
suivant l’équation : 

(1 ) 2Mn0 4 H + 3 Cj0 4 Hj = 2Mn0 2 + 4 H 2 0 + 6C0 2 

Après vive agitation du mélange, la réaction ne tarde pas À .se 
produire, avec dégagement d’anhydride carbonique, tandis qu’on 
refroidit pour ramener la température vers 20°. Au bout de quelque 
temps, on obtient ainsi un précipité brun chocolat, peu dense et 
qui ne se dépose que très lentement, tandis que le liquide est 
encore fortement coloré en rouge. Quand le précipité s’est complè¬ 
tement déposé, — ce qui exige au moins trois jours, — on 
décante le liquide clair et on filtre le résidu, à la trompe, dans un 
creuset filtrant pour le laver ensuite, en ayant soin, après chaque 
nouvelle addition d’eau, de le délayer dans ce liquide et de conti¬ 
nuer les lavages jusqu’à ce que le liquide qui filtre ne soit plus 
acide et ne laisse plus de résidu à l’évaporation. Enfin le précipité, 
parfaitement lavé, est maintenu, pendant deux mois, sous cloche 
où l’on fait un vide partiel, en présence d’acide sulfurique concentré. 
On obtient ainsi une masse fissurée, d’un noir brillant, qu’on con¬ 
serve dans un flacon bouché, à bouchon légèrement vaseliné, car 
il est très hygrométrique à l’air humide. 

L’analyse du produit obtenu, faite en suivant la technique indi¬ 
quée dans le mémoire précédent, montre que ce composé, supposé 
anhydre, répond à la formule MnO t 97 g, soit, sensiblement, Mn0 2 . 

D’autre part, le dosage de l’eau donne pour 100 parties d’oxyde 
anhydre, 10,53 d’eau, nombre très voisin de 10,41 qui correspond à. 
l’hydrate (Mn0 2 ) 2 H 2 0 dont la constitution la plus simple répond à. 
l’hydroxyde : 
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T 

o< >o 


Un 

lt 

O 


Dans la préparation de l’hydroxyde, dont il vient d’être question, 
la presque totalité de ce corps se forme pendant la réaction (1) qui, 
une fois commencée, est très rapide; cependant une petite fraction 
du bioxyde formé provient, dans ce cas, de la décomposition 
spontanée de l’ion permanganique, pendant qu’on abandonne le 
mélange à lui-même, avant décantation du liquide clair surnageant 
le dépôt d’oxyde formé. En conservant ce liquide, pendant plusieurs 
mois, à température sensiblement constante et à l’obscurité, on 
constate, en effet, qu'il se dépose sur les parois du flacon bouché, 
où il se trouve, un dépôt d’oxyde manganique alors que le liquide 
dégage une odeur d'ozone. Il se produit donc ici une décomposition 
de l’ion permanganique, encore libre dans la solution rouge, décom¬ 
position qui peut s'exprimer par la réaction, non limitée : 

(2) 2(— MnO0 + 2(+H) = 2MnO 2 + H 2 O-bO 3 

Comme, par suite de la grande quantité d’acide nitrique contenu 
dans le mélange, où le radical permànganique se trouve très dilué, 
ce mélange contient un excès d'ions hydrogène relativement consi¬ 
dérable, il en résulte que la décomposition précédente est du premier 
ordre et que la fraction d’unité de masse, ar, du groupe 2(-Mn0 4 ), 
décomposée au bout du temps t à partir de l’origine de la réaction 
a pour expression : 

x = i—e-u 


intégrale de la vitesse de réaction à l’instant t : 


dx 

dt 


=m-x) 


Dans ces expressions, le coefficient de vitesse X a une valeur cons¬ 
tante à état physique constant. Vers 25° et à l’obscurité on a trouvé, 
en suivant la marche de la réaction (2), que la valeur moyenne de X 
était, dans ce cas, égale à 0,04, en prenant pour unité de temps le 
jour de 24 heures. 

La décomposition dont il s’agit est donc une réaction relative¬ 
ment très lente, dans les conditions actuelles du système, malgré le 
grand excès d’ions hydrogène qui la favorise; pour f = 3jours, on* 
a, en effet, # = 0,113 seulement et comme, à la lin de la réaction (1),' 
le mélange ne contient plus que les 16 centièmes du manganèse 
permanganique mis en œuvre, la quantité de bioxyde, provenant, 
au bout de trois jours, avant la décantation du liquide de la réac- 
rion (2), représente moins des deux centièmes du permanganate 
utilisé, car 0,16X0,118 = 0,018. 
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Ainsi, au point de vue quantitatif, le rendement de cette dernière 
réaction est, à cause de sa lenteur , à peu près négligeable en com¬ 
paraison de celai de la réaction ( 1 ) qui, une fois activée, est très 
très rapide. Ceci montre l'importance des vitesses relatives de réac¬ 
tion, en chimie. 


N° 129. — Sur la réduction du permanganate de potas¬ 
sium, en milieux aqueux,' par l’acide oxalique s par 
M. J. A. MULLER et M u * Eglantine PEYTRAL. 

(6.4.1988.) 


La réduction du permanganate de potassium par l'acide oxalique, 
en milieux aqueux, donne lieu k la formation d'un manganite de potas¬ 
sium hydraté, dont la formule brute la plus simple a pour expres¬ 
sion : 

(MdO,), 2K a 0oH t 0 

Ce manganite, traité par l’acide nitrique à 36* B*, fournit, après 
lavage & l'eau, un hydroxyde manganique contenant encore une petite 
quantité de nitrate de potassium. Chauffé vers 110*, cet hydroxyde 
perd de l'eau et de l’oxygène et, dans deux expériences différentes, 
on a ainsi obtenu, après déduction du nitrate, un résidu répondant k 
la formule : 

Mn,0,„ plus 4 à 5H a 0 

Enfin, chauffé vers 360 k 400*, l’hydroxyde préoédent perd complè¬ 
tement son eau ainsi qu’une partie de son oxygène pour laisser fina¬ 
lement un résidu ayant pour formule brute : 

Mn.o u 


Théoriquement, pour réduire, avec la quantité mfnima d’acide 
oxalique, le manganèse heptavalent du permanganate à l’état de 
manganèse tétravalent du bioxyde, il faut traiter deux molécules 
de permanganate de potassium par trois d’acide oxalique, le car¬ 
bone de cet acide devant, dans ce cas, passer entièrement, à la tem¬ 
pérature ordinaire, à l’état d’anhydride carbonique et de bicarbo¬ 
nate de potassium : 

?Mn0 4 K + 3C 2 0 4 H 2 = 2Mn 0 2 + 4 C0 2 + 2C0 3 HK + 2H 2 0 

A une solution de 3,16 g. de permanganate dissous dans 66 g. 
d’eau, on ajoute, vers 20°, une solution de 3,78 g. d'acide oxalique 
cristallisé pur, dissous dans 50 g. d’eau. Il ne parait d’abord so 
produire aucune réaction, puis, dès que le mélange commence à se 
colorer en brun, par suite de la formation d’une solution colloïdale, 
le mélange s’échauffe et une réaction assez vive, qu’on modère en 
refroidissant, se déclare en même temps que la solution colloïdale 
se concentre ; cette solution ne tarde pas à commencer à floculer et 
la précipitation est complète, ou sensiblement, au bout d'un jour, 
mais le liquide surnageant le précipité est encore légèrement coloré 
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en rouge ; on le décolore sensiblement en le chauffant un instant 
vers 40 &50°, puis en l’abandonnant de nouveau pendant deux jours 
avant de ûltrer. 

Dans une seconde expérience, on laisse le mélange d’acide oxa¬ 
lique et de permanganate s’échauffer spontanément : dans ce cas, 
la réaction est, nécessairement, beaucoup plus vive, puisque, pen¬ 
dant qu’elle s’effectue, la température du système s’élève d’une 
quinzaine de degrés. 

Les mélanges obtenus, dans les deux expériences précédentes, 
sont filtrés, à la trompe, dans des creusets filtrants, puis les pré¬ 
cipités sont complètement lavés à l’eau. 

Les précipités, après complet lavage, contenaient encore une 
quantité notable de potassium et, d'après les quantités de manga¬ 
nèse contenues dans les précipités de bioxyde de manganèse hydraté 
formés et celles du potassium correspondant aux masses de bicar¬ 
bonate de potassium retrouvées dans la totalité des liquides filtrés, 
il résulte que les rapports respectifs des masses du potassium à 
celles du manganèse ont été, dans les deux expériences, égaux à : 

0,3110 

Ce rapport correspond à un manganite de potassium hydraté 
ayant pour formule : 


(MnO a ) 9 2K a O nHjO 

dans laquelle le rapport de la masse du potassium à celle du man¬ 
ganèse est égal à : 

0,8163 

En traitant ce manganite par l’acide nitrique à 86° B*, puis lavant 
complètement les résidus concernant les deux expériences et les 
desséchant ensuite vers 110°, on a obtenu, en ce qui concerne la 
première expérience, une masse terne, assez friable, d’un brun 
foncé, alors que le résidu relatif à la seconde expérience, séché 
dans la même étuve, à côté de celui de la première, se présen¬ 
tait sous la forme d’une masse dure, à cassure brillante, d’un 
beau noir. L'un et l’autre de ces produits étaient encore hydratés ; 
on y a dosé l’eau en faisant passer, sur un poids de matière connu, 
chauffé vers 850 à 400°, un courant lent et prolongé d’air sec, 
qui, après son passage sur le produit chauffé, était reçu dans un 
tube & ponce sulfurique dont on a ensuite déterminé l’augmen¬ 
tation de poids. Sur la matière dont il s’agit, on a déterminé, en 
outre, d'abord la proportion de manganèse et son rapport atomique 
à l’oxygène de l’oxyde et, ensuite, les petites quantités de nitrate 
de potassium non enlevées par les lavages. 

Les résultats de ces dosages ont été les suivants : 


Mn °1.90î 

H.O. 

NO.K ... 


Première expérience 


89,78 

8,83 

1,21 


MnO l,«03 

H,0. 

NOjK. -.. 


Seconde expérience 

89, *0 
10,57 
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Déduction faite du nitrate, ces hydroxydes répondent, respecti¬ 
vement, aux formules suivantes : 

MhjOd^HjO et 

ces formules exigent : 

Cale. Un 58,96, O 32,U, H f 0 8,60 

Tr. Un 58,59 , 0 32,46, H t 0 8,95 

et 

Cale. Mn 57,72, 0 31,76, H t 0 10,52 

Tr. Mn 57,62 , 0 31,88, H,0 10,50 

Les températures de 350 & 400°, auxquelles on a soumis, aûn de 
les déshydrater complètement, les produits partiellement desséchés 
dont on vient de donner les compositions, ont été repérées à l’aide 
d’un couple thermo-électrique. Des pertes de poids de ces pro¬ 
duits, pendant le chauffage à 350-400°, et des compositions des 
oxydes, séchés vers 110°, indiquées pins haut, on a déduit que le 

rapport atomique des résidus complètement déshydratés devait 

être égal à 1,533, nombre très voisin de celui donné directement par 
dosage iodométrique, soit 1,537 ; ce dernier rapport est très rap¬ 
proché de 1,555 correspondant à l’oxyde : 

Mn 9 0 14 

Pour ce qui est relatif au sujet de la réduction du permanga¬ 
nate de potassium par l’acide oxalique en milieu aqueux, il convient 
encore de faire quelques remarques. 

Dans une note précédente (1), nous avons montré qu’en milieu 
aqueux sulfurique, la réduction du permanganate par l’acide oxa¬ 
lique était autocatalisée par le sulfate manganeux qui prend nais¬ 
sance dans la réaction. Or on a vu plus haut qu'en solution simple¬ 
ment aqueuse la vitesse de réaction de l’acide oxalique sur le per¬ 
manganate est d’abord extrêmement lente et que ce n’est qu’après 
que la solution a commencé à se colorer en brun, par suite de la for¬ 
mation d'un composé colloïdal, que la vitesse de la réaction s’accé¬ 
lère considérablement. Afin de montrer que cette accélération est bien 
due, dans ce cas, à la formation du composé colloïdal qui prend nais¬ 
sance, on a fait l’expérience suivante: on a préparé, simultanément , 
deux mélanges identiques à ceux dont il a été question au commen¬ 
cement de la présente note, puis on a ajouté, à l’un de ces mélanges, 
une petite fraction d’un mélange déjà en pleine réaction vive, d’une 
préparation un peu antérieure; or cette addition a eu pour effet de 
provoquer, immédiatement une réaction vive du système ainsi traité, 
alors que le système témoin se montrait encore sensiblement inactif. 
Il se produit donc également ici une catalyse de la vitesse de réac¬ 
tion due à cette réaction même, c’est-à-dire une autocatalyse. 

Ces phénomènes d’autocatalyse sont d’ailleurs des questions 

(1) Bull. Soc. Chim. France (5), i935, 2, 1457. 
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d'actualité et, en particulier en ce qui concerne la cinétique de la 
réduction du radical permanganique, ils ont déjà été l'objet d'un 
certain nombre de travaux récents, dont il convient surtout de 
citer ceux de MM. H. F. Launer et D. M. Yost (2) et de M. Milton 
J. Polissar (3). 


N° 130. — Sur quelques colorante azoïquea 
dérivés de l'hydroquinone} 
par Charles STAEHLING et Marcel BADER. 

(6.4.1938.) 

On sait que toutes les tentatives faites pour copuler directement 
un dlazoTque avec l’hydroquinone ont échoué en raison des fortes 
propriétés réductrices de celles-ci. (Witt et Johnson, Ber., 1893, 
26, 1908Ï. Orton et Everatt {Soc., 1908, 93, 1031) précisent que 
l’hydroquinone réduit le diazoîque en donnant de la quinone. 

Pour obtenir les diazolques dérivés de l’hydroquinone, Witt a 
préconisé débloquer un des oxydriles del’hydroquinone, de copu- 
ler la monobenzoylhydroquinone, puis de saponifier le produit 
obtenu. (Witt et Johnson, loc. cit.). 

Cette méthode présente des inconvénients, notamment celui de 
nécessiter, par suite de l’insolubilité dans l’eau de la benzoylhydro- 
quinone, une copulation en milieu alcoolique, de rendements tou¬ 
jours médiocres, en raison de la décomposition des diazolques par 
l’alcool. 

11 a paru intéressant d’effectuer le blocage d’un des oxhydriles 
hydroquinoniques par estérification au moyen de la chlorhydrine 
sulfurique en milieu pyridinique suivant une méthode indiquée 
par Verley pour les monophénols et largement employée par l’un 
de nous dans la préparation des indigosols. 

Cette méthode fournit, d'une façon simple, un ester sodico-sul- 
furlque de l’hydroquinone, soluble dans Aq, qui permet d’effectuer 
ensuite une copulation en milieu aqueux, donc dans de meilleures 
conditions de rendement. 

Quoique la préparation des monoesters sulfuriques se soit mon¬ 
trée & vrai dire plus délicate qu’il n’était prévu, cette manière de 
procéder a pleinement réussi en ce qui concerne la préparation 
des azolques. Elle a permis de préparer, dans de bonnes condi¬ 
tions. d’abord les esters sodicosulfuriques de divers azolques de 
l’hydroquinone, ensuite les azolques libres eux-mêmes. 

Ce sont, les uns et les autres, des colorants cristallisés et faciles 
à isoler. Ils ne paraissent pas, pour le moment, présenter d’intérêt 
pratique. En bain acide ils teignent la laine dans des tons jaunes, 
orangés et bruns, sans solidité. 

(2 H. F. Launeb et D. M. Yost, Bull. Soc. Chim. France { Documenta¬ 
tion ), 1935, G. P. 174 ; et /. Amer. Chem. Soc., 1934, 58, 2571. 

(3) M. Milton et J. Po lissa b, J. Chemiatry, vol. XXXIX, n* 8, nov. 1935. 
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La proximité du chromophore et de l’auxochrome OH aurait 
pu faire prévoir des résultats favorables par chromatage ultérieur 
ou par formation de molécules métallifères. D’autre part l'insolu¬ 
bilité de l’azolque & l'état libre pouvait faire supposer que, tei¬ 
gnant par l’intermédiaire de son ester soluble décomposable, on 
pourrait obtenir formation sur libre de l’azolque libre, insoluble, 
plus solide, tel quel ou chromaté. 

Aucune de ces présomptions n'ayant été vérifiée, nous n’avons 
pas poursuivi très loin l’étude des colorants de cette série. Nous 
croyons cependant utile de consigner ci-après les résultats que 
nous avons obtenus. 


I. Préparation du monoester sodicosulf urique 
de thydroquinone. 

La méthode appliquée par Baumann (Ber., 1878, 11. 1907) pour 
la préparation du composé potassique par action du pyrosulfate 
de potassium sur une solution potassique d'bydroquinone ne 
donne que de très mauvais rendements. 

La méthode de Verley {Bull. Soc. Chim., 1901, 25 t 46), appliquée 
à l’hydroquinone, nous a toujours fourni une forte proportion de 
diester, quelles que soient les modilicntions apportées au procédé 
décrit par l’auteur (température, solvants, etc.) et on n’est jamais 
parvenu à obtenir plus de 60 0/0 de rendement en mono-ester. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus comme suit : 

hydroquinone. 11 g. (1/10 mol). 

sont dissous dans : 

chloroforme. 110 g. 

pyridine. 20 g. (2/10 mol. -f 25 0/0). 

Dans cette solution on laisse tomber goutte à goutte en 1/2 heure, 
avec forte agitation, à 60° : 

Chlorhydrine sulfurique. 12 g. (1/10 mol.) 

On chauffe encore 1 heure & reflux. 

Séparation du diester. — Si le diester disulfurique dipyridinlque 
ne cristallise pas spontanément à froid, on provoque une sépara¬ 
tion par addition de 50cm 3 d’éther sec. La couche supérieure (chlo¬ 
roforme plus éther) retient Thydroquinone qui n’a pas réagi. La 
couche inférieure contient les produits de réaction. On fait subir à 
celle-ci encore une ou deux fois le même traitement puis on l’addi¬ 
tionne de 3 à 4 volumes d'alcool abs. Le diester précipite. On le 
purifie par cristallisation dans l’alcool additionné de 10 0/0 de 
pyridine. 

Longs cristaux prismatiques, incolores, sensibles à l’action de 
la chaleur. F. déc. 170-180*. 

Analyse C J ,H l# 0,,S,N t Trouvé C U,00 H 3,76 
Calculé C U ,83 H 3,89 

(SO,H)0/0(par S0*Ba) Trouvé 37 .tS * * Càlcnlé 37,85 
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L’ester monosulfurique monopyridinique se trouve dans les 
eaux-mères après précipitation du diester. 

Comme il ne se laisse pas isoler, on le transforme en ester 
monosodique par action de C0 3 Na 2 en solution aqueuse. On chasse 
les solvants organiques par distillation à la vapeur d’eau et éva¬ 
pore & sec au B.-M. On extrait l’hydroquinone résiduaire au chlo¬ 
roforme et reprend par J’alcool, qui laisse ce qu’il peut s'étre 
formé de diester disodique. On concentre la solution alcoolique et 
laisse cristalliser. 

Par recristallisation dans Aq, le produit donne des bâtonnets 
incolores, se liquéfiant partiellement à 248-250°, correspondant à 
la formule : 

QH^OgOaNa, 2H 2 0 

Analyse Perte 0/0 sous ride sulfurique Trouvé U,68 Calculé U,52 

U,59 

(SO.Na) 0/0 (par S0 4 Ba) dans C.H t <gg 0jNa Trouvé Jf$ Calcu,é 48 ’ 60 

Le diester dipyridinique mentionné plus haut peut donner par 
traitement & la HONa en solution dans l’alcool à 90° le diester 
disodique QjH^OSOaNa^.SHïO qui cristallise par refroidissement 
en prismes transparents se décomposant a 110°. 

'Analyse Perte 0/0 sous grand vide Trouvé 10,16 Calcule pour 2^,0 10,28 

10,37 

(SOjNa)0/0 (par BaSO*) dans C,H 4 (0S0 3 Na) s Trouvé 64,40 Calculé 65,63 

La méthode ci-dessus ne fournissant, comme cela a été dit, que 
50 0/0, au plus de monoester, seul utilisable pour la préparation 
des colorants azofqnes décrits plus loin, on a élaboré une méthode 
donnant le monoester avec un rendement presque théorique À 
l’exclusion du diester. 

Elle consiste à bloquer un des oxhydriles de l’hydroquinone par 
un reste acide organique, puis à sulfater le second oxhydrile et 
enfin à soumettre l’ester mixte ainsi obtenu à une hydrolyse alca¬ 
line. Celle-ci élimine le reste organique sans toucher au reste sul¬ 
furique. 

Le seul monoester organique de l’hydroquinone connu à ce jour 
est la benzoylhydroquinone de Witt et Johnson, alors que de 
nombreux diesters sont connus. La difficulté de préparation des 
monoesters de composés dioxydrilés à l’exclusion des diesters, 
se retrouve également dans d’autres séries qui font actuellement 
l’objet d’une étude dont les résultats seront publiés ultérieurement. 


Ester mixte benzoïque et sulfurique de l'hydroquinone. 

Monobenzoylhydroquinone 21,4 g. (1/10 mol.) 
sont dissous dans : 

Chloroforme 200 g. 

et Pyridine 25 g. 
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Dans la solution on Tait arriver 4 température ordinaire, et en agitant : 

Chlorhydrine sulfurique 15 g. (1/10 mol. 4* 30 0/0) 

On monte à l’ébullition et s'y maintient 1 h. 1/2 
On concentre 4 1/2 et laisse cristalliser. Rendement 85 0/0. 

Cristaux incolores transparents. F. déc. 124/134*. 

Sel pyridinique CsH t <o‘cS£i ! ~ n t* H «s°» SN Trouvé C 57,87 H 4,07 

5 Calculé C 57,88 H 4,05 

Sel sodique. — Le sel pyridinique est traité par Q équiv. de 
C0 3 NaH en solution aqueuse à 60°. Par refroidissement on obtient 
des aiguilles incolores, assez peu solubles dans Aq, qui fondent 
partiellement à 256° avec déc. 

C, 1 H,0 # SNa Trouvé C 48,8 H 3,05 
Calculé C 49,34 H 2,86 

Débenzoylation de l'éther mixte . 

11 suffit de le porter à l’ébullition en solution avec C0 3 Na 2 pen¬ 
dant quelques minutes pour lui faire perdre le reste benzoyl. On 
concentre fortement. Le monoester sodicosulfuriqne cristallise, il 
est identique à celui qui est obtenu par sulfatation directe. 

Tous les mono et diesters sulfuriques sont extrêmement solubles 
dans l'eau. 

Ils sont particulièrement sensibles A l’hydrolyse acide, mais 
résistent par contre à l’hydrolyse alcaline dans les conditions 
ordinaires. 


II. Préparation des colorants azolques. 

Nous avons d’abord copulé l’ester sodico* sulfurique de l’hydro- 
quinone avec les diazofques de l'aniline, de la toluidine et de la 
p-nitraniline, et obtenu trois esters sodico-sulfuriques d’azoîques, 
qui, saponiiiés, nous ont fourni trois colorants lesquels ont été 
identifiés, avec ceux préparés par Witt par le détour de leurs esters 
benzoïques. 


Ester sodicosuifurique du 2. 5-dioxyazobenzène. 


OH 


C 6 H 5 .N=N 


^O.SOaNa 


On diazote 2,5 g, d'aniline et copule à froid avec 5,3 g. d'ester 
sodico-sulfurique de l’bydroquinone, en présence de C0 3 Na 2 . 

La copulation se fait instantanément. On la laisse se parachever 
1/2 heure, filtre, sèche et recristallise dans l’alcool. 

Cristaux brun rouge, complètement insolubles dans l’éther. 



1938 


6. STAEHLING ET E. EADER. 


1175 

F. ISO®. Le produit se laisse hydrolyser avec la plus grande facilité. 
Par addition de quelques gouttes d’acide minéral on détermine, à 
froid, le départ du reste sodicosulfurique et obtient l’azoïque libre, 
parfaitement soluble dans l’éther, qui, repris par l'étber et recris¬ 
tallisé dans l’acide acétique a été identifié avec l’aniline-azobydro- 
quinone de Witt. Toutefois le P. F. (152-166’), pris au microscope 
sur la plaque chauffante, s’avère de quelques degrés plus élevé 
que le P. F. indiqué par Witt (146-148°). 


Ester sodicosulfurique du 4-métkyl-Z .5'-dioxyazobenxène. 

O 

ch 3 -</ 

^.SOaNa 

Préparation analogue à la précédente. 

Cristaux jaune brun. Recristallisé dans Aq chaude puis lavé à 
l’éther et recristallisé dans l'alcool, le produit fond à 166-168°. 11 
s'hydrolyse avec la plus grande facilité, sous la seule influence des 
vapeurs acides du laboratoire. Si on parachève cette hydrolyse en 
additionnant la solution aqueuse de quelques gouttes d'acide 
minéral, on retrouve la p-toluidine-azohydroquinone préparée par 
Witt. Toutefois notre produit, purifié, fond à 180-186° (Witt 168-n0°). 



Ester sodicosulfurique du 4-nitro-&.&'-dioxyazobenxène. 

OH 

NO,< ^>—N=N— 

^O.SOjNa 

Préparation analogue. Par recristallisation dans l’alcool, puis 
dans l’alcool additionné d’Aq, jusqu’à commencement de cristal¬ 
lisation, on obtient des cristaux rouge vif, insolubles dans l'éther, 
solubles en rouge bordeaux dans les alcalis. F. 190° avec déc. 

La saponification par C1H donne l'azolque fibre, soluble dans 
l’éther, soluble en vert dans les alcalis, qui a été identifié avec 
la />-nitranilineazohydroquinone de Witt. 

Ayant vérifié l'identité des colorants azolques obtenus par Witt 
avec ceux préparés par la méthode des esters sodicosulfuriques, 
produits nouveaux décrits plus haut, et ayant éprouvé la simpli¬ 
cité de cette méthode, nous avons profité des sels de diazonium 
stabilisés (composés zinciqaes, complexes divers) actuellement 
dans le commerce pour préparer à l'état d’esters et à l’état de phé¬ 
nols libres un certain nombre de colorants azolques nouveaux, 
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2 . ô-dichloro-S 1 , 5'-dioxyazobenzèrie. 

a oh 

a oh 

1. Ester sodicosulfurique. — On ajoute à l’état solide en 8 h, en 
agitant : 

Sel de diazodichloraniline : 20 0/0. 20 g. 

Dans une solution de : 


Ester sodicoBulfurlque d’bydroqulnone. 3,3 g. 

C0 s Na t . 4 g. 

Aq. 40 cm, 


On maintient nettement alcalin par addition de Q. S. de COaNaj 
solide, réchauffe & 80-85° et agite encore 8/4 d'heure, filtre le colo¬ 
rant et sèche & l’étuve. Rendement 80 0/0. 

Lavé à l’éther, recristallisé deux fois dans l'alcool à 95 B é , le 
produit se présente en cristaux jaune brun, contenant 1 H 2 0 qu’il 
perd sous vide sulfurique, ainsi qu’en font foi les deux dosages 
d’azote et la perte de poids sous vide indiqués ci-après : 

Produit séché à l’air Trouvé N 6,73 Calculé pour 1 H,0 6,93 
Perte 0/0 sous vide suirorique Trouvé 4,33 Calculé pour 1 H t 0 4,43 

Le produit anhydre, soumis & l’analyse, donne : N Trouvé 6,06 Calculé 7,27 

Chauffé à 190°, il se sublime; les tables cristallines se trans¬ 
forment en lances et aiguilles. Vers 250° il se décompose. 

2. Azolqae libre. — La solution aqueuse de l’ester sodicosulfu- 
rique est traitée par quelques gouttes de C1H, puis agitée avec de 
l’éther. La solution éthérée, séchée sur Cl 3 Ca, est filtrée puis éva¬ 
porée à sec. Le résidu cristallin est recristallisé dans l’téher, puis 
dans l'alcool, enfin dans l’alcool aqueux. 

On obtient des tables cristallines microscopiques rouge brun 
qui, vers 224°, subissent un changement cristallin en donnant des 
aiguilles fondant vers 246°. 

2-méthyl-4-nitro-2 , .5'-diox.yazobenzène. 

CH a 

| OH 

^H 

1. Ester sodicosulfuriqae. — On ajoute, à la température ordi¬ 
naire par tiers en 8 h., avec agitation : 
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Sel de diaro-p-nitroorthotoluidine & 20 0/0 14,8 g. dans : 

Ester sodlcosulfurique de l’hydroquinone... 4 g. 

C0.NS,. 10 g. 

Aq. 80 cm* 

On maintient nettement alcalin par addition de Q. S. de C0 3 Na 3 
et suit la copulation par des touches au p-naphtol. Rendt 80 0/0. 

Après recristallisation dans l’alcool & 95 B é , cristaux rouge brun. 
F. 190° avec déc. 

2. Âzolque libre. — On saponifie l’ester par le même processus 
que précédemment. On fait recristalliser dans l'alcool aqueux 
chaud. Cristaux rouges. F. 206-208°. 

Dosage d’azote Trouvé N 14,03 Calculé N 15,A 

Ester sodicosulfurique du 2.5-diéthoxy-4-benzoylamino-2'.5'- 
dioxyazobenzène. 


OC 2 H 5 


OH 


OC3H5 


SO a Na 


Processus de préparation analogue aù précédent. Rendement 60 0/0. 
Après lavage à l’éther et 8 cristallisations dans l'alcool, jolis 
cristaux rouge brun. F. 248°. 

Trouvé K 7,74, 7,90 Calculé 8,03 

Par traitement à Cl on obtient, après recristallisation dans 
l'éther en concentrant & 1/2, puis dans l’alcool, des paillettes cris¬ 
tallines donnant N 0/0=5,01 et de F. 88-90°. La formule de ce corps 
n’a pas été établie. 

2-phénoxy-5-ch loro-2 1 . S'-dioxyazobenzène. 

oc 6 h 5 oh 

Ç> N = N <y 

Cl OH 

1. Ester sodicosulf urique. — Même processus de préparation. 
On fait recristallisér dans Aq. chaude. A froid, dépôt de très 

beaux cristaux dorés. Recrist. dans l'alcool. F. 110-112°. 

2. Âzolque libre. — Même processus. 

Cristaux bruns F. 204/200* ' Trouvé 8,15 Calculé 8,2i 

Tous ces colorants s’étant montrés sans valeur tinctoriale, nous 
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avons essàyé d'améliorer la qualité de la série en alourdissant la 
molécule, et avons, à cet effet, copulé les bases avec de l'ester 
sodicosulfurique du 1.4-dioxy naphtalène. 


OH 



Les nuances, comme c’était & prévoir, montent dans l'échelle 
bathochrome. On obtient des rouges au lieu des jaunes et des 
orangés que donne l’hydroquinone, mais les qualités ne sont pas 
améliorées. 

Comme ceux dérivés de l’hydroquinone, tous ces colorants pré¬ 
sentent une solidité très médiocre aux acides, aux alcalis et à la 
lumière. 

Strasbourg, Institut de Chimie. 

(Laboratoire de Chimie organique appliquée.) 


N° 131. — Densités, viscosités et conductibilités des solu¬ 
tions de chlorure de magnésium dans les alcools ; par 
M. François OLMER. 

(6.4.1988.) 


En vue de recherches ultérieures sur l’électrolyse des solutions de 
chlorure de magnésium dans les alcools, j’ai été amené à mesurer la 
densité, la viscosité et la conductibilité de ces solutions en fonction 
de la concentration. Les résultats que je donne ici sont purement 
numériques; les problèmes qu’ils soulèvent ne seront peut-être élu¬ 
cidés que lorsque les résultats donnés par l’ôlectrolyse seront plus 
avancés. 

J’ai étudié les solutions des chlorures de magnésium anhydre ou 
hexahydraté dans le méthanol, l’éthanol, les propanols-1 et 2, les bu- 
tanols-i et 2, et le méthyl-8-propanol-l. 

Ces solutions ont toujours été faites au moyen des alcools les plus 
purs du commerce, ayant subi deux distillations fractionnées sur 
colonne Robert, une première fois sur sodium, la seconde fois sur 
magnésium, et en ne prenant que les portions de distillation qui 
passent à température fixe. 

On partait de solutions très concentrées, soit de chlorure hexahy- 
draté, soit do chlorure anhydre, obtenu par la méthode de M ,u Qui¬ 
net (1); ces solutions étaient analysées et amenées à la concentration 
voulue par pesée et addition d’un poids déterminé d’alcool bidistillé. 

On remarque, d’une façon générale, que dans les alcools primaires 
le chlorure hexahydraté est plus soluble que le chlorure anhydre. 
Pour les alcools secondaires, la solubilité de ce dernier étant très 
faible et la sursaturation gênante, les recherches commencées n’ont 
pas été poursuivies pour l’instant. 

Les mesures ôtaient faites’à 17*. 

(1) M 11 * Quinbt, Thèse de Doctorat; Firmin-Didot, 29 avril 1937. 
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1» Densités. — Elles étaient prises an picnomètre, à 11 9 . 

Les résultats obtenus sont représentés dans les figures 1 et 2 ; 
en portant en abscisses les concentrations en poids : 

poids de corps dissous 
poids total 




Les courbes en tirets correspondent au chlorure anhydre. Les 
courbes sont droites, au moins aux concentrations inférieures à 
10 0 / 0 . 
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Si Von porte en abscisses les concentrations moléculaires, 
/nombre de molécules de chlorure\ , . ; 

nombre de molécules d'alcool > Ies °° urbes COrrea P° nda “ l “ 
même alcool sont presque confondues pour les alcools en Cj et C?, 
et ne s'écartent guère l'une de l'autre pour les alcools supérieurs 
{Fig. 3 et 4), 



La densité du chlorure anhydre pour une même concentration 
moléculaire est plus grande que celle du chlorure hydraté pour le 
méthanol ; elle est au contraire plus petite pour les alcools supé¬ 
rieurs. 

J’ai fréquemment employé le fait que, dans le premier graphique, 
les courbes sont rectilignes, pour connaître rapidement la concen¬ 
tration d’une solution. 

2° Viscosités. — Elles étaient prises par rapport à l’eau à 17® 
avec le viscosiruètre d'Ostwald. La température n’étant assurée 
qu’à 1* près, les mesures individuelles ne sont pas très précises, 
mais là courbe permet d'avoir des valeurs moyennes plus exactes. 
Les courbes des viscosités en fonction des concentrations en 

poids ^ P?^ 8 p^|j^ r ^ t ^ SS<?US ^ montrent que, dans un même 

alcool, la viscosité du chlorure anhydre est beàucoup plus grande 
i|ue celle du chlorure hydraté. Ces courbes né sont pas reproduites 
dans ce mémoire. 
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Si l’on remplace dans les abscisses des combes du chlorure 

u « « . . , » poids du corps dissous , 

hexahydraté, le rapport : -—— * -par le rapport : 



poids du chlorure anhydre „. _ v , , , 

*- poids total -"- {Fig ' B) les deux courbes P° ur un 

même aicool se superposent complètement, c’est-à-dire que le 
poids d’eau combiné n'intervient pas. Cependant, la viscosité d’un 
alcool est fortement abaissée par de petites quantités d’eau. Ce 
résultat pourrait s'interpréter en admettant que le complexe à 
6 molécules d'eau existe en solution alcoolique, et non pas le com¬ 
plexe à 6 molécules d’alcool. 

3° Conductibilités. — J’ai mesuré la résistance des solutions avec 
le pont de Kohlraush en employant des électrodes en platine pla¬ 
tiné ; la constante K des flacons de conductibilité était obtenue au 
moyen d’une solution titrée de chlorure de potassium dans l'eau. 

Comme ces recherches étaient faites en vue de l’électrolyse, j’ai 
calculé les résistivités de ces solutions en fonction de la concen¬ 
tration {Fig. 7). Pour les deux premiers alcools, la résistivité di¬ 
minue quand la concentration augmente, passe pour un minimum, 
pois croit. Le phénomène est le même pour l'eau ; la courbe est 
représentée à part à une échelle différente {Fig. b). Pour les alcools 
sopérieurs la solubilité est trop faible pour qu’on puisse arriver au 
minimum, et la courbe ne donne que la branche descendante. Les 
soc. chim., 5* sér., t. 6, 1938. — Mémoires. 78 
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résistivités pour ces alcools, ainsi qae celles du chlorure anhydre 
dans l’éthanol, sont trop grandes pour trouver place sur le gra¬ 
phique. 



De ces mesures, ou peut calculer la conductibilité moléculaire 

. K 100 M 

a= R'TT 

c étaht la concentration en poids et A la densité. Comme il est 
d'usage de le faire, j’ai porté en abscisses la racine carrée de la 
concentration ; les courbes donnant alors A sont presque des droites, 
avec lesquelles ont peut obtenir A» par extrapolation (Fig. 8) ; on 
a tracé sur le graphique, pour comparaison, Ja courbe correspon¬ 
dant à. l’eau. 

On voit que la conductibilité moléculaire limite du chlorure 
hexahydraté dans le métbanol est assez grande; il y a donc ioni¬ 
sation notable. Elle est plus faible dans l’éthanol et pratiquement 
nulle pour les alcools supérieurs. D’ailleurs, cette valeur de la 
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conductibilité dans ces alcools était trop faible pour être mesurée 
avec suffisamment de précision avec l’appareil dont je disposais. 



Ces résultats m’ont servi à prévoir pour chaque appareil à élec- 
trolyse la différence de potentiel à employer pour avoir un poids 
de corps décomposé assez grand pour pouvoir faire une analyse 
dans les compartiments anodique et cathodique. 

(Laboratoire de Chimie générale. 
Faculté libre des Sciences de Paris). 


N° 132. — L'hydrogénation catalytique sous pression 
réduite. I. Hydrogénation sous pression réduite de 
l’huile d’arachide et de la p-toluquinoléine; par René 
ESCOURROU. 

(6.4.1988.) 


L’auteur reprend l'hydrogénation catalytique sous pression réduite 
avec un appareil légèrement modifié par rapport à celui qu'il utilisa 
en 1922 pour d’autres cas. 

En appliquant, cette fois, la méthode à l’huile d’arachide avec le 
nickel de Kamev monté sur ponce, il transforme intégralement l’acide 
linoléique qu’elle contient en acide oléique. Dans les conditions indi- 
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quées, l’hydrogénation s’arrête à ce stade et ne peut aller plus loin, 
et il y a là un moyen pratique de se débarrasser des impuretés ou 
des éléments les plus facilement oxydables contenus dans une huile 
et qui provoquent l’odeur et le rancissement. 

Avec la p-toluquinoléine, il a pu former à volonté la 6*méthy- 
1.2.8.4-tétrahydroquinoléine ou la 6-méthyl-décahydroquinolôine. Il 
a opéré en phase gazeuse, sur le Ni de Raney, le Pt et ”Ag montés 
sur ponce; sur ce dernier métal le produit supporte une température 
de 400* C. sans la moindre décomposition. 


Ayant repris nos recherches sur l’hydrogénation catalytiqne sous 
pression réduite, commencées en 1922 et qui tirent l’objet de ma 
thèse (I) préparée sous la direction de mon Maître le professeur 
Grignard, nous venons d’appliquer cette méthode & d’autre cas, et 
pour commencer, au traitement de l’huile d’arachide et à la réduc¬ 
tion de la p-toluquinoléine ; nous poursuivons, en ce moment, sur 
des molécules un peu compliquées, ces réductions par le procédé 
sous pression réduite dont nous fûmes le précurseur en 1922. 

C'est, en effet, en réduisant les méthylhepténols, et à la suite 
d'un phénomène de coupure cétonique (2) qui s’opposait fortement 
à la marche normale de la réaction, que je fus amené pour la pre¬ 
mière fois (3), en 1922, à opérer dans le vide et que j’appliquais 
ensuite ce procédé à d’autres cas (4). 

Cette méthode fut étendue plus tard par V. Grignard et d’autres 
élèves à la réduction de chlorures d’acides, de phénols et d’al¬ 
déhydes aromatiques nucléaires (B), à la réduction de l’aldéhyde 
cinnamique, de dérivés chlorés et d’éthers-sels (6), et à l’hydrogé¬ 
nation de la benzylidène-acétone, de cétones chlorées et de car¬ 
bures éthyléniques halogénés (7). 

Appareil. — Ayant voulu modifier l’appareil que j’avais primiti¬ 
vement utilisé et mis au point, j’ai dû revenir à l’ancien dispositif, 
car c’est encore celui qui m’a donné les meilleurs résultats. Aussi, 
je crois devoir le reproduire ci-dessous tel qu’il llgurait dans ma 
thèse et pour sa description et son fonctionnement, il suffira de se 
reporter à celle-ci. 

Je l’ai simplement complété par un débitmètre en tête de l’appa¬ 
reil et un manomètre différentiel ; à la place de la cloche tabulée, 
j’ai pris un vase Dewar ouvert dans ie bas pour les cas où, en 
raison de la formation de produits très volatils, une réfrigération 
énergique est nécessaire. 

(1) R. Escourrou, l’Hydrogénation catalytique dans le vide, Thèse 

Doctorat ès Sciences physiques, 1927. r 

(2) V. Grignard et R. Escourrou, C. R ., 1923, 176, 1860, et 177, 98. 

(8) R. Escourrou, Recherches sur la méthylhepténone naturelle, 
alcools, diènes et cyclogéraniolènes dérivés. Thèse d’Université 
Lyon, 1922. 

(4) R. Escourrou, « Parfums de France », Grasse, avril 1925, p. 86 et 
« Chimie et Industrie » octobre 1925, p. 519. 

(5) G. Minoasson, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Lyon, 1927. 

(8) P. Vblon, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Lyon, 1929. 

(7) A. Faroibr, Thèse d’Ingénieur^Docteur, Lyon, 1982. 
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Néanmoins, cette fois, je l’ai réalisé entièrement en Pyrex avec 
robinets tenant bien le vide. En outre, la longueur des fours pri¬ 
mitivement employés m’étant apparue insuffisante, j’en ai construit 
deux autres avec enroulement série/parallèle de façon à réduire au 
minimum l’intervention du rhéostat, et ayant plus de 1 mètre de 
long pour augmenter la durée de contact avec le catalyseur, les 
vapeurs de la substance étant très rapidement entraînées hors du 
laboratoire à catalyse lorsqu’on opère dans le vide. 



Cet appareil d’hydrogénation sous pression réduite fut utilisé 
par G. Mingasson (/oc. cit.) sans modification importante. Par 
contre, le changement apporté par P. Velon (bc. cit.) qui a rem¬ 
placé le système à capillaire par un ballon où on chauife la subs¬ 
tance, ne peut, à mon avis, donner que des résultats très mé¬ 
diocres en raison de l'impossibilité où on se trouve de régler avec 
précision l’introduction de la matière dans le tube à catalyse et 
étant donné, en outre, que l’on doit maintenir à l’ébullition pen¬ 
dant un temps plus ou moins long la totalité du produit, ce qui 
n'est pas toujours très indiqué, même lorsque cette ébullition a lieu 
sous pression réduite. 

De même, la suppression par Fargier du système de doubles 
robinets pour introduire la substance ne m'apparaît pas comme un 
perfectionnement, bien au contraire, car ou bien il est nécessaire 
de prendre un capillaire très lin qui ne convient plus alors lors¬ 
qu’on veut opérer comparativement, dans le même appareil, la 
réduction de la substance à la pression ordinaire, ou bien il faut 
se contenter d'un capillaire beaucoup plus fort et, alors, la moindre 
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variation dans l’ouverture du robinet provoque des introductions 
intempestives et trop abondantes de la matière sur le catalyseur, 
d’où il résulte de grandes irrégularités dans la marche de l’hydro¬ 
génation . 

Température du catalyseur. — Pour connaître la différence de 
température existant entre le thermomètre extérieur au tube à 
catalyse et celle dans la masse du catalyseur, nous avons procédé 
à un étalonnage préalable en plaçant un autre thermomètre dont le 
réservoir était noyé dans la ponce. 

En élevant progressivement la température du four (montée à 
220°, en 33 minutes), nous avons constaté que vers 100° le thermo¬ 
mètre partiellement noyé dans la ponce indiquait un écart de 10* 
en dessous, tandis qu'il n’y avait plus que 1 ou 2 degrés d'écart 
vers 220®. Nous avons tracé une courbe pour apporter les correc¬ 
tions nécessaires; il convient, cependant, de remarquer que la 
transmission de la chaleur dans la ponce placée dans un vide par¬ 
tiel peut être différente et, en outre, malgré les précautions prises 
pour la construction des fours (régularité de l’enroulement et chauf¬ 
fage par l'intermédiaire d’un tube de métal et non de porcelaine ou 
de quartz), on constate que la température n’est pas absolument 
régulière tout le long du four et qu’elle a tendance à être maximum 
vers le centre. C'est en ce point que nous l'avons prise générale¬ 
ment. Etant donné ces réserves, nous devons signaler qu’il faut 
facilement admettre des écarts de B à 10° C pour les températures 
de catalyse que nous avons indiquées. 

A. Hydrogénation sous pression réduite de Vhuile arachide. 

Réduction sur nickel de Raney monté sur ponce . 

La fixation de l’hydrogène sur l’huile d’arachide réalisée indus¬ 
triellement en faisant arriver dans l'huile chauffée vers 180-200° C., 
à la pression atmosphérique, en présence d*un catalyseur, généra¬ 
lement à base de formiate de nickel (5 à 10 0/0), est extrêmement 
intense au début puisque même en limitant à un temps très court 
la durée de l'hydrogénation, l’huile prend déjà le goût des graisées 
hydrogénées. L’absorption est très forte dans ces conditions mais, 
comme nous le verrons plus loin, certains auteurs ont réussi à la 
rendre sélective. 

Il nous a alors paru intéressant d’essayer d’opérer dans le vide. 
A la vérité, l’idée n’est pas dans ce cas absolument nouvelle et 
nous avons retrouvé 2 brevets (8), l’un anglais et l’autre américain 
où l’on préconisait la pression réduite pour l’hydrogénation de 
l'acide oléique sur la ponce nickelée à 200°. Mais le vide n’était 
alors utilisé que pour faciliter la volatilisation du corps à hydro- 
géner et comme les auteurs n’avaient en vue que l’obtention de 
produits saturés, la méthode fut rapidement abandonnée ayant 
constaté que la fixation de l'hydrogène était beaucoup moins active 
dans ces conditions; Brochet (9), lui-même,en 1914, critiquait cette 

(8) Brevet anglais n* 9.112 (1908); brevet américain n* 949.954 (1910). 

(9) Brochet, Bail. Soc. C/u'm., 1914, p. 556. 
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façon d’opérer qui, disait-il, était une erreur du point de vue de 
l’hydrogénation considérée en elle-même. 

Il résulte donc que nous ne devions pas nous attendre à obtenir 
des produits normalement hydrogénés, mais il nous a paru, par 
contre, très utile d’entreprendre ce travail en vue de la modiflca- 
tion des huiles en hydrogénant uniquement les impuretés qui les 
accompagnent, généralement des acides gras ayant des degrés 
d’insaturation élevés auxquels sont associés les odeurs, sans tou¬ 
cher profondément aux constituants essentiels de l’huile. 

Les catalyseurs déjà employés dans le cas des huiles sont très 
nombreux. Nous citerons parmi les plus récents travaux ceux de 
R. Heublum (10) ainsi que ceux de Bag, Volokitvi et Egunov (11) 
qui utilisent le nickel obtenu à partir d’un alliage Ni/Ai à 27 0/0 de 
Ni, après attaque à la soude de façon à laisser encore 8 0/0 d'Al. 
Bennet et Frazer (12) préparent leur catalyseur en amalgamant un 
dépôt électrolytique de Ni. et en enlevant alors le mercure par 
distillation dans le vide. 

Si les recherches concernant les hydrogénations de corps gras en 
général sont très nombreuses, le cas de l’huile d'arachide semble 
avoir été moins étudié. Celle-ci en dehors de petiies quantités 
d'acides sans grand intérêt est à base, comme l’on sait, d'environ 
17 0/0 d'acide palmitique, 50 à 80 0/0 d’acide oléique et de propor¬ 
tions variables, 7 à 25 0/0, d’acide linoléique, naturellement sons 
forme de glycérides : 


/O.CO.CjsHjj /O.CO.C 17 H33 

tnpalmitine C^Hjr-O. CO. C^Hj), tnoléine CjHjr—O. CO. C^Hy etc. 

^O.CO.C^Hji \O.CO.C 17 H33 


L. Ubbelohde et Svanoe (13) l'ont hydrogénée normalement en 
présence de nickel et Waterman et Norman (14) ont essayé de 
pousser l’hydrogénation au maximum. D’autres, par contre, ont 
tenté de modérer l’activité des catalyseurs, soit en les employant 
sous différentes formes, soit en introduisant des variantes dans 
leur mode d'obtention ; c’est ainsi que Beloni (15) préconise l’emploi 
du,Ni. obtenu par réduction du borate basique sur kieselguhr, 
taudis queBarradas et Best Foods Inc. (16) ont breveté l’utilisation 
d’hydrogène dilué par des gaz inertes tels l’azote, l’anhydride car¬ 
bonique, etc. P. Kaufmann et Hansen-Schmidt (17), ainsi que Rey- 
baud et Giscard d'Estaing (18) ont réussi en opérant sur le Ni. à 


(10) R. Heublum, Brit. Chem. Abst. y 1936, p. S78. 

(11) Bag, Volokitvi et Egunov, Chem. Abat ., 1934, 28, 8558. 

(12) G. Bbnnbt et W. Frazbr, brevet américain n* 987.660 (1985). 

(18) L. Ubbelohdb et Th. Svanob, Z. angew. Chem. y 1919, p. 257, 269 
et 805. 

(14) Watbrman et Norman, Chem. Umschaa y 1981, p. 289. 

(15) Beloni E., Brit. Chem. Abstr. y 1986, p. 1165. 

(16) M. G. Barradas et Bbst Foods Inc., Brevet américain n* 2.014.999 
(1935). 

(17) P. Kaufmann et Hansbn-Schmidt, Ber., 1927, 80, p. 50. 

(18) Rbybaud et Giscard d’Estaing, Processus de l’Hydrogénation 
des huiles. Communication à la Société Chimique, Séetion de Marseille 
du 2 juin 1937, Bull., 1987, p. 1988. 
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200° à transformer entièrement l’acide linoléique en acide oléique 
sans former de l’acide stéarique. 

Mais, en dehors de l'acide oléique précédemment cité on n’avait 
pas encore jusqu'à présent tenté de réaliser l’hydrogénation des 
huiles et des graisses sous pression réduite. 

Préparation du catalyseur. — Je l’ai obtenu en suivant la mé¬ 
thode indiquée par M. G. Dupont (19). Je suis parti de 250 g. d’un 
alliage de Ai/Ni, à 33 0/0 de Ni. Après pulvérisation dans un mor¬ 
tier et tamisage au tamis acier étamé n° 00, la poudre fine a été 
traitée par des lessives de soude à 30 0/0, d’abord & froid. Il est bon 
de prendre un très grand récipient (bêcher de 5 litres environ pour 
200 g. d’alliage), et de refroidir au début car l’attaque est très vio¬ 
lente et s'emballe facilement avec formation de mousses abondantes 
qui débordent du vase. Lorsque la liqueur de soude ne réagit plus 
à froid, après 12 heures de contact, on remplace la lessive de soude 
usée par de la lessive fraîche et on opère à chaud sur bain de 
sable jusqu’à ce qu'il n’y ait plus dégagement sensible d’hydrogène, 
ce qui demande un jour ou deux. 

Si on utilise au départ une lessive de soude plus diluée ou qu’on 
doive l’étendre avec de l’eau pour modérer la réaction, on obtient 
ensuite un précipité d’alumine retenant la majeure partie du nickel 
en suspension dont la séparation ultérieure est alors rendue beau< 
coup plus difficile. 

Lorsque l’attaque est terminée, le nickel pulvérulent qui se ras¬ 
semble au fond du récipient est lavé par décantation et on poursuit 
ces lavages jusqu’à neutralité complète au tournesol. 

Pour le montage sur ponce nous n’avons pas cru utile de passer 
le catalyseur dans l'alcool d’autant plus que les vapeurs d’alcool 
auraient pu ensuite nous gêner pour l’étirage et la soudure du 
tube de catalyse au chalumeau. 

Nous avons donc mélangé le nickel humide à 85 g. environ de 
ponce granulée, calibrée entre les tamis n°* 16 et 20 et correspondant 
à la charge d'un tube à catalyse de 22 mm. de diamètre et 80 cm. 
de long. J’ai donc opéré avec une masse notable de catalyseur, 
approximativement 65 à 70 g. de nickel. 

La ponce avait été au préalable purifiée par immersion dan« 
l’acide sulfurique concentré pendant deux à trois jours jusqu'à ce 
qu’il ne se dégage plus de gaz sulfureux ; on sépare l’acide forte¬ 
ment coloré en noir par suite de la destruction des matières orga¬ 
niques et on lave abondamment les grains de ponce à l’eau jusqu'à 
élimination complète des chlorures et des sulfates; on calcine fina¬ 
lement au rouge, dans un four à moufle, pour détruire les dernières 
traces de matières organiques. 

Le mélange de nickel et de ponce toujours humide est introduit 
dans le tube à catalyse et maintenu aux deux extrémités rétrécies, 
par deux tampons de coton de verre. Le tube est ensuite ajusté et 
soudé en place au chalumeau à main. 

Précautions. — Il est indispensable de ne pas sécher préalable¬ 
ment le mélange de nickel de Raney et de ponce et de ne faire cette 

(19) G. Dupont, Bull Soc. Chim ., 1936, 3, 1021. 
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dessiccation qu’ an moment de remploi, dans l'appareil même et 
dans une atmosphère d'hydrogène. On connaît, en effet, les pro¬ 
priétés pyrophoriques de ce nickel et on peut voir les particules de 
métal s'enflammer au contact de l’air dès qu’elles sont sèches, ce 
qui lui enlève son activité. 

11 faut noter que, malgré les traitements répétés & la soude, ce 
catalyseur contient encore une forte proportion d’alumine et comme 
le fait remarquer M. G. Dupont ( loc. cit.), celle-ci intervient sans 
doute fortement pour accroître son efficacité. 

Essais <T hydrogénation sous pression réduite. — Je suis parti 
d'huile d'arachide préalablement neutralisée et utilisée industriel¬ 
lement par une usine d'hydrogénation (20). 

Ses constantes étaient : 

= 1,4705 ; n« = 1,4629 ; = 1,4587 ; D J5 = 0,916. 

indice d’iode = 88; indice de saponification — 190,2. 

1° Passage sous pression réduite 55 mm. t. = 850°. 

Dans ces conditions, étant donnée la température élevée, l’huile 
a subi une altération et j’ai constaté, à la sortie du tube, l’appari¬ 
tion de fumées blanches. Le produit condensé se prend en masse 
par refroidissement; il est coloré en jaune brun et il a une odeur 
caractéristique rappelant l’oléine; n“= 1,4549. 

On a un mélange d’huile d’arachide hydrogénée souillée par des 
produits de décomposition des glycérides. Nous avons pu carac¬ 
tériser de l'acide stéarique ainsi que de l’acide oléique. Pour sépa¬ 
rer celui-ci nous avons traité la masse par l’alcool qui a la pro¬ 
priété de dissoudre l’aeide oléique en permettant une séparation 
des acides palmitique et stéarique insolubles. En ajoutant ensuite 
de l’eau & la solution alcoolique, nous avons insolubilisé l’acide 
oléique; il a une forte odeur de rance et comme il a la propriété de 
brunir à la lumière et & l’air, c’est lui qui, vraisemblablement, 
communique la coloration jaune brun & la masse. 

Il est à noter que sous le même vide, en opérant & 300°, nous 
avons encore observé la persistance des fumées blanches, indice 
d’une décomposition. 

2° Passage sous pression réduite 50 mm. t. = 220°. 

Vers 220° sous 50 mm , il n’y a plus qu’une faible altération, 
mais tous les produits condensés dans ces conditions présentent 
une Jluorescence très notable due probablement & des hydrocar¬ 
bures résultant d’une scission des éthers glycériques des acides 
gras de l'huile, et hydrogénation à fond des débris; Ueno (21) a 

(20) Je suis heureux de remercier ici les Etablissements Rocca, Tassy 
et de Roux qui ont bien voulu mettre gracieusement des huiles variées 
à ma disposition. 

(21) S. Ueno, J. Chem. Soc. Japan, 1930, 33, 264 et Chem. Abstr., 1930, 
24, 4947. 
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signalé quil pouvait se former des hydrocarbures saturés de Q 3 & 
C 20 pendant l’hydrogénation des huiles. 


8° Passage sous pression réduite 85 mm. t. = i80-190°. 

L’hydrogénation en apparence ne se fait plus et on serait tenté 
d’admettre que l’huile refuse ainsi de s’hydrogéner sous pression 
réduite; M. G. Dupont ( loc . cit.) avait déj& signalé cette résistance 
dans des cas analogues et mentionné que le nickel Raney n’a pu 
hydrogéner a froid avec une vitesse notable, ni l’oléate de méthyle, 
ni l’acide élaîdique. 

Mais si l’huile ne semble pas profondément touchée dans ces 
conditions, il n’en est pas moins vrai qu’elle a subi un changement : 
elle sort de l'appareil à peu près incolore et sa saveur fruitée a été 
nettement modifiée ; on pouvait alors se demander s’il n’y aurait 
pas eu hydrogénation sélective portant sur les petites quantités de 
constituants qui communiquent à l’huile sa saveur caractéristique 
et sa couleur (22). 

Si ce changement n est pas révélé au réfractomètre, il apparaît, 
par contre, sur l’indice d’iode lequel est descendu & 72 et qui se 
stabilise ensuite sensiblement ûxé à ce chiffre malgré plusieurs 
passages sur le catalyseur. 

Mais, l’indice rhodanométrique, ou de sulfocyanogène, n’a pas 
sensiblement varié et est resté aux environs de 71 sur l’huile avant 
et après hydrogénation (trouvé : indice rhodanométrique exprimé 
en I , avant hydrogénation : 71 ; après : 70,8). On sait que ce der¬ 
nier est pour l'acide oléique pur égal à l'indice d’iode, tandis qu’il 
est exactement la moitié de celui-ci pour l’acide linoléique, c’est-à- 
dire qu’une seule des doubles liaisons de cet acide réagit sur le 
radical sulfocyanogène. U nous est donc possible de suivre ainsi 
la transformation de l’acide linoléique en acide oléique : 


CH 3 (CH 2 ) 4 . CH=CH. CH 2 . CH=CH(CH 2 ) 7 . co 2 h 

Ac. linoléique (ou isomère). 

CH 3 (CH 2 ) 7 . CH=CH(CH 2 ) 7 . co 2 h 

Ac. oléique. 

par l’abaissement de l’indice d’iode sans variation de l’indice rho¬ 
danométrique, tandis que la réduction d’un peu d’acide oléique en 
acide stéarique se traduirait par un abaissement concomitant de 
ces deux indices. D'après nos chiffres, l’huile contiendrait : 


Avant hydrogénation.... 
Après hydrogénation.... 


Ac. oléique Acide linoléique 
(glycéride) (glycéride) 

62,3 19,5 

79,6 1,1 


D’après cela, il y aurait donc eu fixation d’hydrogène très sélec- 
tive sur la deuxième donble liaison de l’acide linoléique et trans¬ 
formation des glycérides de l’acide linoléique en glycérides de 


(22) La coloration réapparaît ensuite avec le temps. 
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l’acide oléique. Mais il n'est pas impossible qu’il y ait eu, en outre, 
une isomérisation connue en présence de nickel, de l'acide oléique 
en acide élaldique : 


c *S>c*c<* 


(CH 2 ) 7 .C0 2 H 


(CHj) 7 .C0 2 H 


Ac. oléique. 


Ac. élaldique. 


et en d’autres stéréoisomères, auquel cas il en résulterait simple¬ 
ment un changement d’équilibre dans les proportions des consti¬ 
tuants de l’huile déterminant d’ailleurs une modification du goût et 
toutes ces réactions se produisant simultanément peuvent encore 
accroître la complexité du phénomène. 

Comme on sait en outre, d’après Mazume (23), que l’hydrogéna¬ 
tion des acides linoléique et oléique semble pouvoir se faire sui¬ 
vant les stades : 

Ac. linoléique —>■ Ac. oléique ^ Ac. isoléique —y Ac. stéarique 

Ac. oléique —>- Ac. isoleique —>- Ac. oléique —>- Ac. stéarique 

l’hypothèse de l’arrêt sur les glycérides de la forme isoléique dans 
l’hydrogénation sous pression réduite ne serait pas exclue. 

Mais, de toutes façons, sous pression réduite l'hydrogénation 
de l'huile d'arachide est très sélective et nous avons pu fixer ainsi 
de l'hydrogène uniquement sur l’une des deux doubles liaisons du 
glycéride de l’acide linoléique; l'hydrogénation s’étant nettement 
arrêtée à ce stade, il n’a pas été possible d’aller plus loin malgré 
plusieurs passages successifs sur le catalyseur. On peut également, 
sous un vide plus poussé, ne toucher qu'aux impuretés très insa- 
turées de l'huile en respectant même l’acide linoléique à l’état de 
glycéride. 

L'emploi de la pression réduite permet donc une sélectivité pou¬ 
vant être utilisée pour se débarrasser facilement de certains cons¬ 
tituants d’une huile sans toucher à d'autres tout en diminuant au 
maximum l'altération des produits, la substance n’étant soumise 
que pendant un temps relativement court à l’action de la tempé¬ 
rature et dans le vide, ce qui est appréciable lorsque l’on connaît 
l'influence plus ou moins néfaste de la chaleur sur les graisses à 
la pression atmosphérique. 

Nous avons donc là un moyen pratique (bien que l’hydrogénation 
dans le vide demande un certain nombre de précautions) d'enlever 
dans les huiles les éléments généralement les moins digestibles et 
qui étant les plus facilement oxydables provoquent leur rancisse¬ 
ment , et cela sans toucher aux qualités essentielles de l'huile. Nous 
poursuivons ces recherches que nous étendons actuellement à 
d’autres corps gras. 


(23) Mazumk, J. Chem. Soc. Ind. Japon, 19*8, 31, 112 B. 
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La réduction des bases quinoléiques avait déjà été réalisée par 
différents procédés ; c’est ainsi que l’hydrogénation de la quino¬ 
léine par le zinc ou l'étain a permis à Wyselmegradzky (24), puis à 
Bamberger et Wulz (25) de préparer la tétrahydroquinoléine, que 
Bamberger et Lengfeld (26) ont obtenu la décahydroquinoléine en 
employant l’action plus énergique de l’acide iodhydrique concentré 
et du phosphore rouge. 

Différents auteurs ont essayé ensuite l’hydrogénation catalytique 
sur le nickel ; les premiers Padoa et Carughi (27) en opérant à 270° 
ont constaté, dans ces conditions, un phénomène de rupture du 
noyau pyridique fournissant de l'éthylorthotoluidine, laquelle se 
referme ensuite en donnant du méthyl-indol : 


CH CH CH 



Disons tout de suite que nous n’avons jamais constaté de phéno¬ 
mène analogue avec l'homologue supérieur, la 6-méthyl-quino- 
léine, et, sur un catalyseur à l’argent monté sur ponce, même en 
opérant à 400° C., sous pression réduite ou & la pression atmosphé¬ 
rique, nous n’avons pas réussi à ouvrir le noyau pyridique qui 
parait extrêmement résistant dans ces conditions. 

G. Darzens (28), à la température de 160-180°, a par fixation d'hy¬ 
drogène sur le côté pyridique de la molécule préparé de la tétrahy¬ 
droquinoléine : 



sans pouvoir constater la présence de dérivés octo- ou décahy- 
drogénés. 

(24) Wybblmboradzky, Ber., 1879, 12, 1481 et 1880, 13, 2400. 

(25) Bambbrgbr et Wülz, Ber., 1891, 24, 2066 et 2074. 

(26) Bamberger et Lbngfeld, Ber., 1890, 23, 1144. 

(27) Padoa et Carughi, Lincei , 1906,15, 113. 

(28) G. Darzbns, Bull. Soc. Chint., 1908, 3, 404 et C. R., 1909, 149,1001. 
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W. Ipatiew (29) a montré qu’en opérant sous pression on pouvait 
arriver à la décahydroquinoléine : 



Puis Skita et Meyer (30) sont parvenus au même résultat en pré¬ 
sence de palladium colloïdal. Sabatier et Murat (31) ont réussi à 
atteindre à la pression atmosphérique le dérivé décahydrogéné, 
mais seulement à température assez basse de 130-140°; si bien 
que la quinoléine bouillant à 204-207°, ils ont en réalité, opéré non 
pas en phase gazeuse, mais en milieu liquide. Ils réussirent égale¬ 
ment ainsi à préparer la décahydroquinaidine : 


CH, CH 3 



'a 

!CH.CH 3 


L»xJ 3 


mais ils n’ont pas abordé le cas des toluquinoléines, et dans leur 
conclusion, ils mentionnent simplement qu'il y aurait lieu d’essayer 
l’hydrogénation sur ces isomères. Cette publication datant de 1914, 
ils n’eurent pas l’occasion, vraisemblablement en raison des évé¬ 
nements, de réaliser la réduction de ces produits. 

Ce n’est ensuite qu’en 1922, que Braun, Petzold et Seemann (32), 
reprenant l’hydrogénation des bases quinoléiques en présence de 
Ni, mais cette fois sous pression de plusieurs atmosphères, réali¬ 
sèrent la fixation d’hydrogène sur la 6-méthylquinoléine, vers 100°, 
et obtinrent ainsi le dérivé tétrahydrogéné : C]oH 13 N. 

Il nous a semblé alors intéressant d’appliquer & cet homologue 
supérieur de la quinoléine, notre méthode d’hydrogénation cataly¬ 
tique sous pression réduite, et non pas seulement sur le nickel 
mais aussi sur des catalyseurs à l’argent ou au platine. 

Comme on va le voir, ces catalyseurs se sont comportés de 
façons très différentes et le nickel de Raney monté sur ponce a 
manifesté une activité bien supérieure à celle du platine ou de 
l’argent, puisqu’il nous a permis d’obtenir à volonté le dérivé tétra- 
ou décahydrogéné, et cela même en opérant à des températures 
élevées de 260° auxquelles les bases quinoléiques, dans les condi¬ 
tions ordinaires, étaient réputées ne pas pouvoir donner de pro¬ 
duits d’hydrogénation mais seulement de pyrogénation. Darzens, 


(29) Ipatiew, Ber., 1908, 41, 991 et Bail. Soc. Chim., 1909, 6, 1105. 
(80) Skita et Meybh, Ber., 1918, 45, 8589. 

(31) Sabatibh et Murat, C. R., 191, 1585, 309. 

(82) Bhaun, Petzold et Sbbmaxn, Ber., 1922, 55, 8779. 



1938 


R. ESCOURROU. 


1196 


Sabatier et Murat ( loc. cit.) ont dû, en effet, nécessairement opérer 
en phase liquide (130 à 180°), tandis que nous avons montré que 
cette hydrogénation était possible en phase gazeuse. 


Partie expérimentale. 


La p-toluquinoléine utilisée : 



a été obtenue par la réaction de Skraup, en chauffant de la p-tolui- 
dine avec la glycérine et l'acide sulfurique concentré, en présence 
de p-nitrotoluène (33). 

Ses constantes étaient : 

n&3 = 1,6061 ; df = 1,066 ; Eb. : 257-258*. 


Remarque sur la séparation des produits <Thydrogénation. 
La 6-méthyl-1.2.3.4-tétrahydroquinoléine : 



bout à 264°, tandis que le produit non hydrogéné passe à 257*258°. 
On peut déjà opérer une première purification grossière en recti¬ 
fiant à la colonne, mais pour isoler et caractériser le dérivé tétra- 
bydrogéné nous avons dû, en certains cas, employer la technique 
indiquée par Darzens pour l’homologue inférieur : la quinoléine. A 
cet effet, nous avons traité le mélange par l’anhydride acétique et 
chauffage au bain de sable pendant 3 à 4 heures, de façon à acé- 
tyler le dérivé tétrahydrogéné sans toucher à la base non hydro¬ 
génée ; on lave alors avec de l’acide chlorhydrique très étendu qui 
élimine cette dernière par dissolution, tandis que le dérivé acétylé 
se sépare à la partie inférieure sous forme d’une huile jaunâtre. 

En distillant cette huile j'ai séparé l’acétyltétrahydro-p-toluqui- 
noléine : 



(33) Ce produit nous a été gracieusement offert par la Société L. Gi- 
vaüdapî et Cie de Genève que nous sommes heureux de remercier ici. 
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qui distille à 306-307° sans décomposition. Par traitement avec C1H 
bouillant on régénère la base. Celle-ci après distillation se prend 
en masse en donnant 37-38° comme point de fusion. 

Dans certains cas, nous avons eu formation de chlorhydrate 
C I0 H 13 N.HC1 que nous avons pu caractériser en le dissolvant dans 
l’alcool et en ajoutant ensuite de l’éther jusqu’à commencement de 
trouble. Nous avons ainsi isolé de Unes aiguilles blanches, soyeuses, 
fondant vers 180° avec décomposition s'accompagnant d'une odeur 
analogue à celle de la corne brûlée (Braun qui l’avait déjà préparé 
donne F. = 189°). 

Quant au dérivé décahydrogéné : 


CH 3 


il est bien plus facile à séparer en raison de son point d'ébullition 
très différent. Il bout, en effet, vers 221-224°, tandis que la base non 
hydrogénée et la tétra- bouent respectivement à 257° et 264°, et il 
peut fixer C0 3 pour donner un carbonate solide. 

1° Hydrogénation sur le Ni. de Raney monté sur ponce. 

Nous avons utilisé le catalyseur qui avait précédemment servi 
pour l’hydrogénation de l’huile d’arachide. Pour le débarrasser des 
matières grasses dont il était imprégné, nous l’avons d’abord lavé 
à froid, à plusieurs reprises avec de l’éther, puis chauffé 6 heures 
à 200° sous un lent courant d'hydrogène. 

a) Hydrogénation à la pression ordinaire et à 260°. — On cons¬ 
tate une décomposition avec dégagement de NH 3 (fumées et réac¬ 
tion nettement alcaline au tournesol dn liquide condensé). 

L'indice de réfraction du produit recueilli est: = 1,5830; il 

donne à la rectilication : 

(1) vers 100* quelques poulies d’eau avec forte odeur d’ammoniaque; 

(2) entre 100 el 112» petite portion de liquide dont l’odeur d’hydrocarbure et les caractéris¬ 

tiques rappellent le toluène, probablement mélangé de métbylcyclohexane ; 

(3) vers 218-225» 1/3 du produit 4 odeur d’amine; 

(4) à 204-265». environ ^3. 

Après purification et examen des produits obtenus on voit que 
l’hydrogénation sur le nickel de Raney à la pression ordinaire 
s'accompagne d’un léger phénomène de coupure et qu’il y a forma¬ 
tion de dérivé tétra- et décahydrogéné avec prédominance du 
tétra-. Il ne reste plus trace de p-toluquinoléine. 

b) Hydrogénation sous pression réduite 40 mm. ', — 250 °. — 
Nous avons fait passer très lentement sur le catalyseur à la vitesse 
de 4 à 5 g. de substance à l’heure. 

Le liquide obtenu est incolore ; son indice est : nj*= 1,6130. A la 
rectification, il donne : 
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(1) rien vers 100* ; pas d’eau, (différence d’avec l’hydrogénation à la p. ordinaire). 

(2) vers 218-230*, 1 /10; mÎ, 9 = 1,3790, odeur d’amine (odeur quinoléique a disparu). 

(3) vers 230-264*, 9/10; »J 9 = 1,3790; cette portion rectifiée à nouveau passe en majeure 

partie à 263-264*; elle se prend en masse au refroidissement et présente toute les 
caractéristiques du dérivé lélrahydrogéné. 

Donc, sous pression réduite, il n’y a pas trace de réaction de cou¬ 
pure et l’hydrogénation plus sélective est surtout orientée vers la 
formation du dérivé tétrahydrogéné. En opérant sous un vide plus 
poussé (15 mm.), il ne se forme plus de dérivé décahydrogéné, 
mais seulement du tétra-. 


2* Hydrogénation sur Ag. monté sur ponce. 

Préparation du catalyseur à l'argent. — On est parti d’un lingot 
d’argent de 60 g. environ, contenant comme impuretés un peu de 
Pb., Cu et Zn. Après attaque par l'acide nitrique on a formé le 
chlorure d’argent, lequel après pulvérisation et addition de 75 
parties C0 3 Ca et 5 parties de charbon de bois et fusion au four élec¬ 
trique, nous a donné l’Ag. pur. Celui-ci a été dissous dans l’acide 
nitrique dilué au 1/3; le nitrate d’argent pur cristallise par refroi¬ 
dissement et on lave avec l’eau glacée. 

35 g. de ce sel ont été dissous dans 100 cm3 d'eau distillée. Par 
addition d’ammoniaque on a formé un précipité d’oxyde d’Ag, et 
on a continué l'addition jusqu’à redissolution du précipité. Cette 
solution a été mélangée à 37 g. de pierre ponce très linement gra¬ 
nulée et calibrée entre les tamis n°* 20-30. On a enlevé l’excès de 
liquide par chauffage au bain-marie et on a introduit la ponce encore 
légèrement humide dans le tube à catalyse. 

Réduction de l'oxyde d'argent. — Le catalyseur est d'abord 
chauffé dans le vide pour éliminer toute trace d’eau, puis pendant 
12 heures à la pression atmosphérique en présence d’un lent cou¬ 
rant d’hydrogène, vers 250°. Il est, néanmoins, nécessaire de créer 
une légère dépression de quelques mm. de mercure pour per¬ 
mettre le passage de l’hydrogène sur la ponce très linement gra¬ 
nulée. 

Il n’y a pas intérêt à opérer la réduction à plus haute tempéra¬ 
ture, car vers 300° on constate l’apparition de vapeurs nitreuses 
dues à la décomposition du nitrate d’ammoniaque. 

a) Hydrogénation sous pression réduite 44 mm. T= i80-i90°. 
— A cette température on est encore en phase gazeuse, Eb^ : 174— 
175°. Après un premier passage le produit est rectilié à la colonne : 

(1) vers 23“*, (1/10), avec ni 9 = 1,3990. 

(2) vers 239-283*, 8/10), liquide incolore, mélange d’hydrogéné et de non hydrogéné qui doit 

être à nouveau rectifié pour en séparer grossièrement les constituants. 

L’hydrogénation sous pression réduite et sur l’Ag a donc donné 
un peu de tétrahydro p-toluquinoléine, mais pas trace de déca-. 

b) Hydrogénation à la pression ordinaire et à i60°. — Après un 
premier passage, on a: n|P= 1,5977. 

soc. chui., 5» séh., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Je renvois le produit une deuxième fois sur le catalyseur pour 
m'assurer que la réductionne va pas plus loin dans ces conditions. 
Après un deuxième passage : = 1,5984. 

En distillant ce produit à la colonne, on constate que tout passe 
vers 258-259° et le produit recueilli est légèrement teinté en jaune. 
L'indice de réfraction n'a pas varié de façon notable (il y a sim¬ 
plement trace d’humidité au début de la rectification). 

Il semble donc qu’à la pression ordinaire à 160°, l'activité cata¬ 
lytique de l’argent soit insuffisante pour provoquer une hydrogé¬ 
nation même en tétrahydrométhylquinoléine. 

c) Hydrogénation sur VAg à haute température. — Une nouvelle 
portion de 6-p-méthylquinoléine purifiée par entrainement à la 
vapeur d'eau, puis extraction par l'éther, a été soumise à l’hydro¬ 
génation. Au lieu d'employer le produit pur comme précédemment, 
nous avons alimenté» dans ce cas, l'appareil à catalyse avec la 
solution éthérée. 

a) Sous pression réduite i60 mm. T— 400°. 

Dans ces conditions, l’éther est éliminé dans la trompe à vide et 
on recueille un liquide sensiblement incolore malgré la température 
élevée. A la distillation on sépare : 

(1) vers 30», un peu d'éther. 

(2) vers 100», une trace d’humidité qui pouvait d’ailleurs pré-exister étant donné que la scdu- 

éthèrée n’a pas été préalablement séchée. 

(3) vers 230-258», la presque totalité. C’est de la p-toluquinoléine pure qui n’a pas été hydro¬ 

génée, peut-être en raison de la fatigue du catalyseur ou parce que la dilution dans 
l’éther en facilitant la vaporisation accroît considérablement la vitesse de passade. 

11 n’y a donc pas, dans ces conditions, malgré la température éle¬ 
vée (400°), phénomène de coupure et l’ouverture du noyau pyri- 
dique, si elle a lieu, signalée par d’autres auteurs mais que nous 
n’avons pu constater, ne serait nullement imputable à l’action de 
la chaleur ou même au support de ponce, mais seulement à l’acti¬ 
vité du catalyseur. 

P) Sous pression ordinaire. T= 400°. 

Pas de fumées qui pourraient être l’indice d’une décomposition. 
Le liquide condensé est sensiblement incolore ; = 1,5980, et, à 

l’examen, il se révèle comme étant de la p*toluquinoléine pure, 

Eb. : 257-258°. 

Il n’y a pas eu davantage hydrogénation soit en raison de la 
température élevée, soit que le catalyseur ait perdu son efficacité, 
mais, même à la pression ordinaire à 400°, il n’y a pas eu trace de 
dislocation de la molécule de p-toluquinoléine, ce qui confirme sa 
grande stabilité vis-à-vis de la chaleur, contrairement à ce qui a 
été prétendu par quelques auteurs. 

11 se pourrait, néanmoins, et ceci serait en accord avec les 
observations de Darzens, qui n’a pas obtenu de produits d’hydro¬ 
génation au-dessus de 180°, qu’un phénomène de déshydrogénation 
plus intense que la fixation d’hydrogène vienne se superposer aux 
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températures élevées, mais nous n’avons pu constater, en ancun 
cas, les phénomènes complexes décrits par Padoa et Carughi. 

8° Hydrogénation sur Pt monté sur ponce : 

Préparation du catalyseur au platine. — J’ai utilisé la méthode 
classique de Lœw (34) : attaque du métal par l’eau régale pour 
obtenir le chlorure platinique en observant les précautions habi¬ 
tuelles (à noter que le Pt utilisé n'était pas rigoureusement pur et 
contenait des proportions notables de métaux du même groupe 
iridium et rhodium, mais pas de palladium). 

20 g. de ce chlorure ont été dissous dans 30 cm 3 d’eau distillée 
de façon à imprégner 35 g. de ponce purifiée, très fine et calibrée 
entre les tamis n°» 12 et 20. Après addition de 32 cm 2 de formol 
40 0/0, on a versé en agitant et en refroidissant 20 g. de soude caus¬ 
tique pure dissoute dans son poids d’eau. On a lavé sur petit 
buchner et arrêté lorsque le liquide recueilli s’est coloré en noir 
(on sait que dès qu’il n'est plus en milieu alcalin un peu de platine 
à l’état très divisé passe à travers le filtre). 

Cette ponce platinée et humide a été ensuite introduite dans un 
tube de catalyse en pyrex et maintenue très tassée entre les deux 
extrémités étirées par des tampons de laine de verre. 

Nous devons mentionner que le platine ainsi préparé s’est montré 
moins actif que son oxyde obtenu par la méthode de Voorhees et 
Adams (35) et précédemment utilisé pour d’autres hydrogénations 
aous pression réduite (36). 

a) Hydrogénation sous pression réduite i60 mm. T = 200°. — 
L’hydrogénation a été conduite à la vitesse de 10 g. à l’heure. 
Après un premier passage l'indice de réfraction est: nj®= 1,5975. 
Le liquide recueilli est incolore. Après rectification et examen on 
voit que, dans ces conditions, même sur le platine l’hydrogénation 
se fait mal et il n’y a guère que 20 0/0 de produit hydrogéné après 
un seul passage sur le catalyseur. 

b) Hydrogénation à la pression ordinaire et à 200 • — Le liquide 
condensé est jaune verdâtre et il n’a plus qu’une très faible odeur 
quinoléique. Rectifié à la colonne rien ne passe avant 256°, ce qui 
indique l'absence totale de dérivé décahydrogéné. 

On sépare vers 256-258° 30 0/0 environ de base non hydrogénée, 
et vers 263-264° 60 0/0 environ du dérivé tétrahydrogéné. Mais cette 
portion bien que rectifiée à nouveau ne se prend pas en masse par 
refroidissement probablement en raison d'un peu de base non 
hydrogénée qui l’accompagne etj’ai dû recourir à la méthode d’acé¬ 
tylation précédemment indiquée pour séparer la 6-méthyl-1.2.8.4- 
tétrahydroquinoléine que j’ai caractérisée par son point de fusion. 

Il résulte de nos essais que : 

A. Le nickel de Raney monté sur ponce est susceptible de donner: 


(84) Lœw, Ber ., 1890, 23, 289. 

(35) Voorhbbs et Adams, J. Amer. Chem. Soc., 1922, p. 1897. 
(86) R. Escoürroc, BalL Soc. Chim , 1928, p. 1101. 
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1° A la pression ordinaire T = 260° : mélange de tétra- et déca- 
hydroquinoléine, avec en même temps un phénomène de coupure 
s’accompagnant d’un dégagement de gaz ammoniac. 

2* Sous pression réduite 40 mm ., T — 250 9 : il n'y a pas trace de 
phénomène de coupure. La presque totalité est transformée en tétra- 
hydrométhylquinoléine (9/10), avec seulement 1/10 de déca-. 

En opérant sous une pression un peu plus réduite, 15 & 200 mm. , 
on obtient exclusivement du dérivé tétra-. 

L'influence du vide est donc dans ce cas manifeste. 

B. L'argent monté sur ponce a une activité très nettement moindre 
que le Ni de Raney , ce qui était & prévoir et il ne nous a jamais été 
possible, dans ces conditions, de former le dérivé décahydrog-éné. 

La iixation d’hydrogène en présence d’argent est presque nulle 
que l'on opère dans le vide ou à la pression ordinaire. 11 est à noter 
que, même à très haute température (400°) sur l’argent, si nous 
n’avons pas eu ainsi fixation d’hydrogène, nous n’avons pu réussir 
& ouvrir le noyau pyridique et nous n'avons pas constaté trace de 
dérivés indoliques. 

C. Le platine monté sur ponce a donné seulement le dérivé tétra- 
hydrogéné, mois non le déca -, même en opérant & la pression ordi¬ 
naire et à la tèmpérature de 200°. 

11 en résulte donc que le nickel de Raney, qui est généralement 
utilisé en milieu liquide , mais que nous avons adapté ici par mon¬ 
tage sur ponce à l'hydrogénation en phase gazeuse f À la pression 
ordinaire ou sous pression réduite, s'est montré beaucoup plus actif 
à conditions identiques. 

(Ecole de Chimie de Marseille.) 


N° 133. — L'empêchement stérique. II. Indice 
de non-saturation dans la série clnnamique (suite) ; 
par P. DUQUENOIS. 

(21.4.1988.) 


Les composés trans-cinnamiques se classent en deux groupes : 

i* Cinnamène, alcool cinnamique : indice de brome théorique (c’est- 
à-dire bromuration complète après deux heures à l'obscurité). 

2* Aldéhyde cinnamique, acide cinnamique, esters cinnamiques : 
bromuration incomplète à l’obscurité, mais toujours théorique après 
deux heures à la lumière solaire (doubles liaisons conjuguées dans 
la chaîne). Des trois esters étudiés, l’ester benzylique est celui qui 
offre la plus grande passiveté vis-à-vis du brome. On a préparé le 
dibromohydrocinnamate de benzyle qui n’avait pas été signalé. Cris¬ 
taux F. 95°. 

La coumarine, dont l’étude complète la série, se laisse difficilement 
bromer à la lumière et présente un empêchement stérique notable¬ 
ment supérieur à l'acide cinnammique. Le cycle lactonique présente 
des liaisons éthéniques conjuguées qui lui donnent un degré de satu¬ 
ration voisin du noyau benzénique. 
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Continuant nos recherches (3), nons avons déterminé par la mé¬ 
thode de Yolmar et Samdahl (12), l'indice de brome de quelques 
dérivés de l'acide trans-cinnamique. Nous nous sommes adressé 
aux esters que l’acide trans- forme avec : 

Un alcool aliphatique saturé, l'alcool éthylique ; 

Un alcool aromatique saturé, l’alcool beuzylique ; 

Un alcool aromatique éthylénique, l’alcool cinnamique. 

Enfin, nous avons examiné le cas de la coumarine, Solide de 
l’acide cis-oxycinnamique, ou coumarinique. 


Cinnamate (Téthyle CfiH 5 -CH = CH-COO-C 2 H 5 . 

P. M. = 176 Indioe de Br théorique 90,9 

En ajoutant du brome peu à peu & une dissolution de cinnamate 
d’éthyle dans l’éther, Anschûtz et Kinnicutt (1) ont obtenu l’a.p-di- 
bromocinnamate d'éthyle inactif, se présentant en cristaux mono* 
cliniques F. 74-75°. En bromant une solution sulfocarbonique de 
l’ester cinnamique, Sudborough et Thompson (11) ont retrouvé, à 
côté de ce dérivé à point de fusion haut, un a. p-dibromoallocinna- 
matc d’éthyle inactif, à point de fusion compris entre 28° et 30°, qui 
selon Michaël (8) prendrait surtout naissance dans la bromuration 
à l’obscurité. Enfin, des dérivés dibromés actifs ont été isolés, mais 
sont peu étudiés. 

Le cinnamate d’éthyle commercial dont nous disposions présen¬ 
tait un indice de saponification théorique et les constantes sui¬ 
vantes : F. 12°, Eb. : 271°. La bromuration, effectuée & — 10°, dans 
l’éther anhydre et à l'obscurité durant 2 heures a donné des résul¬ 
tats inconstants, mais toujours déficients : 

Cinnamate d’éthyle 0,25*1 Brome fixé 0,1306 Brome théorique 0,2358 

— 0,174 - 0,070 — 0,1582 

— 0,202 — 0,080 — 0,1836 

L’indice de brome, au lieu d’être 90,9 est & peine de 40. L’indice 
d’iode, déterminé par Lespagnol et Bruneel (6) est plus déficient 
encore : 25 au lieu de 144. 

Nous avions signalé pour l’acide cinnamique qu’en effectuant la 
bromuration à la lumière solaire diffuse, elle était presque com¬ 
plète; nous retrouvons le même phénomène avec l’ester éthylique : 

Cinnamate d’éthyle 0,672 Brome fixé 0,593 Brome théorique 0,6106 

— 0,320 - 0,274 - 0,2908 

— 0,3247 — 0,2776 - 0,2*1 

La différence entre le brome trouvé et le brome théorique ne dé¬ 
passe pas 6 0/0 dans les expériences ci-dessus. 

La bromuration effectuée dans un erlenmeyer de Pyrex, placé à 
25 cm. d’une lampe de Westinghouse de 2500 bougies fonctionnant 
sans filtre a été plus active également qu’à l’obscurité, toutes choses 
égales d’ailleurs. L’activation photochimique a été telle qu’après 
une heure et demie, la bromuration était sensiblement complète : 
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W. — Cinnamate d’éthyle 0,3*33 Brome fixé 0,1328 Brome théorique 0,312 

W.— — 0,3363 — 0,318 — 0,32* 

Nous avons isolé le produit formé par l'action du brome sur une 
solution éthérée de cinnamate d'éthyle à l’obscurité et à — 10». 
Après avoir chassé l’éther, le résidu est dissous dans très peu d’al¬ 
cool et versé dans une grande quantité d’eau : il se forme un 
trouble laiteux, et après quelques heures, un dépôt blanc, cris¬ 
tallin, insoluble dans l’eau, plus soluhle dans l’alcool et très soiu- 
ble dans l’éther et dans le chloroforme. Le produit, après recristal¬ 
lisation, fond à 74-75°, est neutre au rouge de méthyle; sa teneur 
en brome correspond au dibromocinnamate d’éthyle inactif à point 
de fusion haut mentionné au début. C 6 H 5 -CHBr-CHBr-COOCjH 5 . 
Liebermann et Sachse (7) traitant ce dernier produit peu* 3,5 molé¬ 
cules de potasse alcoolique pendemt 4 heures à l’ébullition, ont 
obtenu l’acide phénylpropiolique. L’utilisation de la méthode de 
Volmar et Samdahl (au moins 5 molécules de potasse et 5 heures 
d’ébullition)ne laisse aucun doute, nous l’avons vérifié dans le cas 
particulier, sur la transformation quantitative du brome organique 
en bromure de potassium. 

Cinnamate de benzyle C 6 H 5 -CH=CH-COO-CH 2 -C 6 H s . 

P. M. = 238 Indice de Br théorique 67,22 

Les propriétés chimiques de cet ester ont été étudiées dès que sa 
présence fut signalée dans le baume du Pérou, le baume de Tolu 
et les benjoins de Sumatra et de Penang. Pourtant nous n’avons 
trouvé aucune indication sur l’action du brome et aucun dérivé 
bromé d’addition n’est signalé par Beilstein (2). 

Nous avons déterminé l’indice de brome dans les conditions 
habituelles. Il fallait s’attendre à un résultat inférieur & la théorie, 
car Lespagnol et Bruneel ( loc. cit.) avaient obtenu l’indice d’iode 
le plus faible de tous les esters cinnamiques (5 au lieu de 106). Le 
produit commercial utilisé, préalablement recristallisé, fondait à 
34°.5. L’accord n’existe d’ailleurs pas au sujet du point de fusion. 
Grimaux (5) qui a fait la synthèse de cet ester l’a vu fondre à 39°. 
Schimmel a indiqué 32 e . L’indice de saponification du produit était 
théorique. Voici les résultats des bromurations effectuées à — 10 e 
à l’obscurité;: 

Cinnamale de benzyle 0,10* Brome fixé 0,028 Brome théorique 0,0690 

— 0,2075 — 0,0432 — 0,139* 

— 0,200 — 0,03** — 0,13** 

Sans être aussi faible que l’indice d’iode, l’indice de brome, en 
moyenne de 20 est encore loin de l’indice théorique qui devrait être 
de 67,2. 

A la lumière solaire diffuse, l’indice théorique est au contraire 
atteint en deux heures & — 10° : 


Cinnamate de benzyle 0,100 Brome fixé 0,0672 Brome théorique 0,0672 
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Le dérivé dibromé d’addition du cinnamate de benzyle, a été 
préparé par action du brome sur une solution éthérée à l’obscurité. 
Après avoir chassé l’excès de brome par agitation avec une solution 
aqueuse à 5 0/0 d’hyposulllte de sodium, nous avons distillé l’étber 
au bain-marie, sans dépasser 50°. Quand il ne restait plus que très 
peu d'éther, nous avons ajouté un peu d'alcool à 95° et laissé 
refroidir. Aussitôt la solution se met à cristalliser : il se forme une 
masse blanche cristalline, que l’on jette sur un llltre, lave au mé¬ 
lange alcool-éther et sèche à température ordinaire dans un dessi- 
cateur. 

Ainsi obtenu, le produit contient 40,8 0/0 de brome au lieu de 
42,01 0/0. Son point de fusion, pris au bain de mercure est 98°. Pour 
le purifier, nous l’avons recristallisé dans l'alcool benzylique chaud 
où il est soluble, mais de préférence dans le chloroforme où déjà il 
est très soluble & froid. Les cristaux obtenus, en paillettes blanches 
brillantes, & odeur très légèrement piquante et lacrymogène, après 
avoir été lavés à l'éther de pétrole où ils sont insolubles, séchés, 
répondent4 Informulé C 6 H 5 -CHBr-CHBr-COOCH 2 -C 6 H 5 . 

Ci ( H<«0,Br a Cale. Br 42,01 Trouvé Br 42,1 
Ils fondent à 95°. 


Cinnamate de cinammyle C 6 H 5 -CH=CH-COO-CH 3 -CH=CH-C 6 H 5 . 

P. M. = 264 Iudice de Br théorique 121,2 

Nous avons étudié le cinnamate de cinnamyle ou styracine, l’un 
des esters cinnamiques intéressant le plus la matière médicale, 
puisque naturel dans le styrax oriental, le styrax américain, les 
baumes du Pérou ordinaire et de Honduras. Cet ester possède 
simultanément deux groupes CH=CH, l'un dans le radical acide, 
l’autre dans le radical alcoolique. 11 était intéressant de voir si tous 
deux allaient se laisser bromer aussi facilement. Nous avions déjà 
montré (3) que ces radicaux pris isolément, n’ont pas la même réac¬ 
tivité vis-à-vis du brome ; l’halogène, négatif, se Ûxe quantitati¬ 
vement sur la double liaison de l’alcool cinnamique, où elle est 
liée à un CH 2 positif, tandis qu’il a beaucoup moins tendance à 
ouvrir la liaison éthénique de l’acide cinnamique où elle est liée à 
un C=0 négatif. 

Par ailleurs, W. v. Miller (9) avait depuis longtemps démontré 
que l’action du brome sur la styracine en solution dans l’éther 
conduit très facilement au dérivé dibromé d’addition 

C 6 H 5 -CH=CH-COO-CH 2 -CHBr-CHBr-QH 5 , F. 151°, 

tandis que l’obtention d’un tétrabromure est particulièrement diffi¬ 
cile, ce dernier, souillé de produits moins riches en brome, ayant 
un point de fusion un peu inférieur à 100°. 

La styracine Rhône-Poulenc utilisée était très pure ; nous l’avons 
encore recristallisée dans l’alcool. Le produit fondait à 44° et pré¬ 
sentait un indice de saponification théorique. La bromuration, faite 
dans l'éther anhydre n’est pas complète en deux heures, à la tem¬ 
pérature de — 10° et à l’obscurité : 
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Cinnamate de cinnamyle 0,100 Brome fixé 0,0606 Brome théorique 0,1212 

— 0,100 - 0,0980 — 0,1212 

— 0,100 — 0,092 — 0,1212 

— 0,100 — 0,0940 — 0,1212 

Il se fixe certainement plus de 2 atomes de brome sur la molé¬ 
cule. Par contre, l'addition théorique de 4 atomes n’est pas atteinte 
en 2 heures à l’obscurité. L’indice de brome qui devrait être de 
121,2 est en moyenne 94. 

Au cours de l'étude antérieure faite sur l’acide cinnamique, l’in¬ 
dice de brome expérimental était les 2/8 de l'indice théorique. Avec 
l’alcool cinnamique, l'indice trouvé était théorique. Il fallait s’at¬ 
tendre, s'il n’y avait pas d’empêchement stérique supplémentaire, 
& obtenir pour la styracine un indice moyen : 

1/2 (1-|-2/8) = 5/6 de l’indice théorique. Or les 5/6 de 121,1 font 
101 et nous trouvons 94. Si l’on tient compte des erreurs expéri¬ 
mentales, ces deux chiffres sont du même ordre de grandeur. 11 
existerait peut-être un léger empêchement stérique supplémentaire, 
quand les radicaux cinnamique et cinnamylique s’estérifîent mu¬ 
tuellement et sont juxtaposés dans la même molécule. 

Lespagnol et Bruneel (6), déterminant l’indice d’iode dans la série 
cinnamique par la méthode de Habl parviennent à des résultats 
assez analogues. Dans la première colonne, nous avons consigné ci- 
après les indices expérimentaux de ces auteurs. Dans la troisième, 
nous avons calculé le rapport de l'indice expérimental à l’indice 
théorique : 

Eip. Thôor. Rapport 

Indice d’iode de l’acide cinnamique. 29,4 171 0,172 

— l’alcool cinnamique. 185 191 0,915 

— du cinnamate de cinnamyle. 87 184 

Si aucun obstacle stéréochimique ne s’ajoutait, la styracine aurait 
pour indice expérimentai : 184 multiplié par la moyenne calculée 
comme précédemment : 1/2 (0,172 -J- 0,915). 184 = 100, chiffre légère¬ 
ment supérieur à ce que les auteurs trouvent en réalité, puisque 
l’indice d’iode expérimental de la styracine ne s’élève pas au-dessus 
de 87. 

11 résulte des considérations précédentes que l'addition de brome 
et surtout d’iode à une molécule d’ester cinnamylcinnamique est plus 
difficile à réaliser que sur un mélange équimoléculaire d’acide cin¬ 
namique et d’alcool cinnamique. Pour expliquer l'inaptitude relative 
des halogènes & se fixer sur l’acide et l’aldéhyde cinnamique, nous 
avions invoqué l’existence de systèmes de doubles liaisons conju¬ 
guées entre atomes hétérogènes. L’empêchement stérique supplé¬ 
mentaire ne peut reconnaître la même cause. Il faut plutôt admettre 
que le brome s’additionne d’abord sur le radical alcoolique, et 
l’ester phényldibromopropylcinnamique obtenu (II) doit être plus 
difficile à bromer que l'acide cinnamique (I) : 

(II) CeHs. CH=CR. C=0 

Br Br O 

C 6 H 5 .Ah.(!;H.Ah 2 


(I) CeH 5 .CH=CH.C=0 

Ah 
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L’obstacle est d’ailleurs d’autant plus grand que l’atome d’halo- 
gène est plus volumineux et Volmar et Wagner (13) ont à cet égard 
mis en relief l’avantage marqué de l’indice de brome sur l'indice 
d’iode. 

En faisant réagir le brome à la lumière solaire à 0°, le résultat 
théorique est atteint et même légèrement dépassé : 

Cinnamate de oion&royle 0,100 Brome fixé 0,126 Brome théorique 0,1212 

Nous avons effectué l'extraction du produit bromé dont nous 
indiquerons ultérieurement la composition. 

Coumarine (111). 

P. M. = 146 Indice de Br théorique 123,2 

Le dibromure de coumarine a été obtenu par Perkin (10), puis par 
Fittig et Ebert (4) par action directe du brome. La cristallisation 
dans le sulfure de carbone leur a donné de très gros cristaux pris¬ 
matiques brillants, F. 105°, qui perdent du brome à 120°. En faisant 
agir la potasse aqueuse & froid sur le dibromure Perkin avait 
obtenu l'a-monobromocou marine; mais si l’on emploie comme Fittig 
et Ebert la potasse alcoolique & chaud et en excès, on obtient 
directement l'acide coumarilique : 


OH.<^H 4 .C = C.COOH 


Nous nous sommes assuré au préalable que le dibromure de 
coumarine, dont nous avions préparé une certaine quantité & l’état 
pur, abandonne quantitativement son brome & l'état de bromure 
de potassium quand on le traite par la potasse alcoolique en excès 
durant 5 heures au B.-M., comme le prescrit la méthode de Volmar 
et Samdahl : 

Dibromure de coumarine 0,100 Brome trouvé 0,055 Théorie 0,055 

Nous nous sommes proposé ensuite de déterminer l’indice de 
brome de la coumarine (III). Nous savons déjà que l’acide cinna- 
mique (IV) et ses esters alcooliques n’additionnent que très incom¬ 
plètement cet halogène à l’obscurité. On pouvait se demander si 
l’empêchement stérique n’augmente pas du fait de la cyclisation et 
de la stabilité du cycle lactonique non saturé. 


O 



I>*autre part, l’empêchement stérique reconnu pour l’acide trans- 
cionamique, et qui persiste dans ces esters alcooliques, allait-il se 
retrouver dans l’ester phénolique de l’acide cis- qu’est la couma- 
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rine? La coumarine soumise & ces essais fondait & 69-70°. A l’obs¬ 
curité, & — 10° et en 2 heures, la bromuration est très incomplète : 

Coumarine 0,100 Brome fixé 0,0176 Brome théorique 0.1232 

— — 0,016 — 0,1232 

A la lumière solaire, à — 10“ en 2 heures, il n’y a pas de grande 
amélioration : 

Coumarine 0,100 Brome fixé 0,0224 Brome théorique 0,1232 

— 0,100 — 0,0206 — 0,1232 

Effectuée & — 10° sous l’irradiation riche en ultrat-violet d’une 
lampe Westinghouse de 2500 bougies, sans filtre, à 25 cm., la bro¬ 
muration est encore très insuffisante : 

1 h. 15 Coumarine 0,100 Brome fixé 0,0304 Brome théorique 0,1232 
2h. — 0,100 — 0,0384 — 0,1232 

Un phénomène assez constant dans les bromurations effectuées 
sur les solutions de coumarine dans l’éther sec, c’est la production 
d’une petite quantité d’acide bromhydrique. Elle se traduit moins 
par des vapeurs que par une acidité du milieu et la décomposition 
de l’hyposulfite employé aux lavages. Si on n’y prenait garde, du 
soufre précipité se dissoudrait dans l’éther, souillerait le bromure, 
et se transformerait en sulfure alcalin sous l'action de KOH alcoo¬ 
lique. On aurait avec le nitrate d’argent un précipité noir et simul¬ 
tanément une odeur d’hydrogène sulfuré. Sur le conseil de M. Voi- 
mar, nous avons effectué l’élimination de l'excès de brome avec un 
mélange & parties égales de la solution d’hyposulfite et d’une solu¬ 
tion de bicarbonate de potassium à 12 0/0. Ainsi nous avons évité 
les impuretés sulfurées qui auraient pu fausser les dosages. Lors¬ 
qu’on ajoute à la solution alcoolique du produit obtenu après bro¬ 
muration et élimination de l’éther, la potasse aqueuse, il se produit 
une coloration jaune, témoignant d’une quantité de coumarine non 
bromée qui se transforme en coumarinate de potassium. 

Conclusion. 

L’indice de brome de ces quelques dérivés cinnamiques permet 
de les partager en deux groupes distincts : 

1° Cinnamène, alcool cinnamique : bromuration théorique (com¬ 
plète après 2 h. à l’obscurité) ; 

2° Aldéhyde cinnamique, acide cinnamique, esters cinnamiques : 
bromuration incomplète à l’obscurité, mais complète après 2 h. & 
la lumière solaire. Constatons néanmoins qu’à l’obscurité, les 
indices des substances du second groupe sont inconstants, la vi¬ 
tesse de fixation du brome étant fonction de la concentration en 
brome, et peut-être aussi, comme l’ont indiqué les auteurs améri¬ 
cains Bauer et Daniels, inversement proportionnelle & la teneur en 
oxygène dissous. 

Quel qu'en soit le mécanisme, on constate pour les substances 
de ce groupe que des obstacles stéréochimiques jouent un rôle cer¬ 
tain dans la capacité d’addition du brome. L’inactivité est générale 
chez ces substances à doubles liaisons conjuguées hétérogènes. 
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En paralysant l’action repoussante du radical négatif par estéri¬ 
fication par exemple, du -COOH en COOC,H 5 , on pouvait s'atten¬ 
dre à une addition meilleure. Elle est au contraire moins bonne et 
elle est minimum avec l’ester benzylique. Une passivité supplé¬ 
mentaire a été constatée avec l’ester cinnamylique ; les conditions 
stéréochimiques peuvent encore l'expliquer : quand la première 
molécule est fixée sur la liaison double du radical alcoolique, 
l’espace relativement petit qui subsiste autour de l’autre liaison 
éthéniqne ne permet que difficilement l'accès d'une nouvelle molé¬ 
cule de brome. 

L’indice de non saturation de la coumarine est bien inférieur 
encore. La coumarine ne peut même pas se ranger parmi les subs¬ 
tances du second groupe, puisque la bronmrtaion est également très 
incomplète malgré les diverses actions photochimiques essayées. Il 
est probable que la cyclisation a pour effet d’augmenter l’état de 
saturation, et les doubles liaisons conjuguées de cet hétérocycle lui 
confèrent les propriétés d’un noyau. Il est naturellement nécessaire 
d'accumuler les faits d’expérience avant de tirer une conclusion qui 
serait actuellement prématurée. 
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N° 134. — L'empêchement stérique. III. Indice 
do non-saturation dans la série cyclopenténique j 
par P. DUQUÉNOIS. 

(21.4.1938.) 


L'indice de brome de l'acide chaulmoogrique est théorique (57,1). 
Il en est de même de l’indice de brome de son homologue inférieur, 
l*acide hydnocarpique (63,4) et de leurs esters éthyliques. L’anneau 
cyclopenténique y est par conséquent très accessible au brome dans 
les conditions où l'on opère (méthode de Volmar et Samdahl). 
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' Les deuxacides gras à noyau cyclopenténique, retirés des huiles 
de Chàulmoogra sont aujourd'hui bien connus à Tétât de pureté, 
ainsi que leurs esters et leurs dérivés dihalogénés d’addition. 
L'acide chaulmoogrique est isomère de l’acide linoléique. C’est en 
essayant de doser ce dernier dans l’huile de Kirondro que Volmar 
et Samdahl ont imaginé la méthode d’indice de non saturation, qui 
donne des résultats théoriques avec les acides éthyléniques de la 
série aliphatique. Nous nous sommes proposé de déterminer, à 
l'aide de leur technique, l’indice de brome des acides chaulmoo> 
grique et hydnocarpique, oh la liaison éthénique, au lien d’étre 
dans la chaîne, est située dans un cycle à cinq atomes de carbone - 


-(CH 2 ) 10 -COOH 

Acide hydoocarpique. 


CH 3 ) 13 —COOH 

Acide chaulmoogrique. 


Acide hydnocarpique. 

P. H. = 254 Indice de Br théorique 63,4 

L’acide essayé était très pur et fondait à 60°,5. La fixation du 
brome, & — 10°, après un contact de 2 heures, en solution dans 
l’éther anhydre, donne le résultat théorique à l'obscurité : 

Acide hydnocarpique 0,100 Brome fixé 0,063 Brome théorique 0,0634 
— 0,100 — 0,064 — 0,0634 

A la lumière solaire, toutes choses égales d'ailleurs, la quantité 
brome fixée n’est pas sensiblement supérieure : 

Acide hydnocarpique 0,100 Brome fixé 0,0649 Brome théorique 0,0634 

Acide chaulmoogrique. 
r. H. = 280 Indice de Br théorique 57,1 

L’acide utilisé fondait à 68*,5. Il était dextrogyre. Nous disposions 
de trop peu de produit pour mesurer le pouvoir rotatoire spéci¬ 
fique. La détermination de l’indice de brome, dans les conditions 
habituelles, a donné un résultat très satisfaisant : 

Acide chaulmoogrique 0,100 Brome fixé 0,057 Brome théorique 0,0671 

— 0,400 — 0,114 — 0,1142 

De plus, un essai effectué avec Tester éthylique de cet acide, 
préalablement rectifié, a donné également l’indice de brome 
attendu. 

En conclusion, il n’y aucun empêchement stérique à la fix ation 
du brome, et la méthode de Volmar et Samdahl permet d'étudier 
avec précision les huiles de graines des Hydnocurpus , du Tarakto~ 
genos Kurzii et du Carpotroche brasiliensis , ainsi que les esters 
éthyliques des acides retirés des huiles de Chaulmoogra, et dont 
le mélange est officinal. 

(Faculté de Pharmacie de Strasbourg, 
Laboratoire de Chimie organique.) 
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N* 135. — Étude par réflexion de» spectres d'absorption 
ultra-violets de quelques substances organiques à l'état 
solide ; par T. GÜILMART. 

(25.4.1988.) 


Los spectres d’absorption de substances organiques à l’état solide 
ont été examiné par une méthode de réflexion. 

Les spectres d’amides et d’acides à l’état solide ont été comparés 
aux spectres des mêmes substances en solution. 

En passant du solide à la solution on observe un déplacement des 
bandes fines vers les courtes longueurs d’onde. En outre, en montant 
dans la série homologue, ces bandes subissent des déplacements qui 
tendent à confirmer l’hypothèse de M*** Ramart-Lucas sur l’enroule¬ 
ment de la molécule pour les termes élevés. 


Les spectres d’absorption ultra-violets ont fourni à la chimie de 
nombreux renseignements sur la structure des molécules organi¬ 
ques. L’examen de ces spectres se fait généralement sur des subs¬ 
tances organiques dissoutes, mais le solvant peut parfois modifier 
la structure du corps étudié. Aussi M ro * Ramart-Lucas m’a suggéré 
d'étudier les spectres de substances solides à l’état pur, afin de ne 
pas introduire de facteur étranger à la substance étudiée. Si de 
nombreux travaux ont été effectués sur les spectres Raman des 
solides ,U ne semble pas que des recherches systématiques aient 
été faites par réflexion dans l’ultra-violet. 

I. Dispositif sxpébimbntal. 

a) Le dispositif utilisé pour l’examen de spectres d’absorption 
par réflexion dans l’ultra-violet a été décrit par ailleurs (1); nous 
ne ferons qu'en rapporter l’essentiel. 

Nous avons utilisé un spectrographe Zeiss à prisme et optique 
en quartz; le spectre occupe une distance de 104 mm. de 2.200 à 
4,600 À. La source de lumière ultra-violette est un tube à hydro¬ 
gène de ChalongeetLambrey. La lumière de cette source est reprise 
par une lentille Lj de 80 mm. de foyer qui l’envoie sur le produit à 
étudier ; celui-ci est placé dans un évidement de 10 mm. de dia¬ 
mètre percé dans un bloc métallique. La substance broyée et tamisée 
est entassée sur de l’ouate jusqu'à la surface de support; quantité 
de substance utilisée : 0.1 g. environ. 

La lumière réfléchie par la substance est reprise par une lentille 
La de foyer 70 mm. et renvoyée sur la fente du spectrographe. L’axe 
du collimateur et du tube à hydrogène font un angle de 30° environ 
pour éviter les phénomènes de polarisation de la lumière (1). 

La figure 1 représente le schéma du montage. 

La lentille est placée à une distance telle de la fente du spectro¬ 
graphe qu’elle forme une image large sur celle-ci. Si nous produi¬ 
sions une image visible nette sur la fente, les spectres présente¬ 
raient des striées longitudinales (1). Nous avons utilisé une fente 

(1) R. Fhhymann et M"* T. Goilmart, Revue d’optique (soue presse). 
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assez large (0,1 mm.). Nous employions des plaques Superfalgur et 
les révélions pendant 3 minutes. Le temps de pose varie de 10 à 
30 minutes. 



b) Mesure quantitative de l’absorption générale. Pour les mesures 
quantitatives d’absorption générale à l’aide de ce montage nous 
avons toujours utilisé la môme quantité de substance broyée et 
tamisée à travers un tamis démaillés bien définies. L’intensité de la 
source lumineuse a été réglée constante à 250 milliampères, temps 
de pose 10 minutes. Nous avons photographié sur la môme plaque 
d’une part, les spectres des subtances étudiées, et d’autre part, du 
carbonate de calcium pur précipité, d’abord sans dispositif réduc¬ 
teur d'intensité lumineuse, ensuite en interposant des grilles de den¬ 
sités optiques croissantes. Les grilles que nous avons employées 
affaiblissent l’intensité de la source lumineuse dans un rapport de 
0,507, 0,421, 0,236, 0,102. Nous les avons placés entre le tube à 
hydrogène et la lentille Lj. 

Le carbonate de calcium nous a servi de spectre d’étalonnage : 
n’étant pas absorbant dans l’ultra-violet, il ne donne que son spec¬ 
tre de réflexion. Ën observant rigoureusement les conditions for¬ 
mulées ci-dessus la reproductibilité des spectres de la môme subs¬ 
tance se vérifie à 5 0/0 près. Les spectres ainsi obtenus sont enre¬ 
gistrés au microphotomètre. Ce microphotomètre permet pour 
chaque spectre un tracé automatique d’une courbe dont les abscisses 
sont fonction de la longueur d’onde et les ordonnées A fonction de 
l’opacité. Les diagrammes de carbonate de calcium nous servent & 
établir les courbes d’étalonnage. Celles-ci comparées à leur tour 
avec le diagramme de chaque substance nous permettent de déter¬ 
miner le coefficient de réflexion de ce corps pour chaque longueur 
d’onde. Nous établissons alors les courbes d'absorption générale, 
en prenant pour abscisses les longueurs d'onde et pour ordonnées 


le rapport déduit de la comparaison avec les grilles. 

Ces recherches ont été effectuées au laboratoire de M m * Ramart- 
Lucas à la Sorbonne. Que M m# Ramart-Lucas reçoive ici l'expres¬ 
sion de ma profonde reconnaissance pour m’avoir suggéré ces 
recherches et m’avoir constamment guidé au cours de montravaiL 
Mes remerciements vont également à M. Freymann pour m’avoir 
initié à la spectrographie et m’avoir prodigué ses conseils éclairés. 
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II. Etude de la position des bandes fines d'absorption des 

AMIDES, AMIDES SUBSTITUÉS ET DES ACIDES. 

1° Amides. 

A. Amides à l'état solide C 6 H h (CH 2 )nCONH 2 avec n=0,î,2,8,4,5,6. 

J’ai examiné les spectres par réflexion de la benzamide, de la 
phénylacétamide, de la phénylpropionamide, et des amides phényl- 
butyrique. phénylvalérianique, phénylcapronique et phénylhepty- 
lique. 

Outre une absorption générale qui dépend du terme étudié, 
les spectres des amides présentent des bandes fines, dans 
la région 2,700 A — 2.300 A. 

Il m’a paru intéressant de déterminer les positions de ces bandes 
en enregistrant les plaques au micro photomètre. Le tableau I et la 
fig. 2 contiennent les résultats obtenus pour la série des amides. 

I_ PHENYLACETAMIDE. 



Le spectre de la benzamide ne présente pas de bande fine. La 
phénylacétamide a 7 bandes allant de 2733 à 2190 À (2733 A inflexion ; 
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2690 À bande faible ; les autres bandes, sauf celle de 2620 A sont 
intenses). 

La phénylpropioamide présente 7 bandes déplacées vers les 
courtes longueurs d’onde par rapport à l’amide précédente. La pre¬ 
mière bande à 2683 A est déjà intense alors que la bande 2690 A 
de la phénylacétamide est faible ; la dernière bande se trouve à 
2482 A. 

L’amide phénylbutyrique présente 7 bandes ayant des positions 
presque identiques à celles de la phénylpropionamide (première 
bande à 2685 A, la dernière à 2482 À). 

L’intensité des bandes est un peu plus faible que celle du terme 
précédent. 

Les amides phénylvalérianique, phénylcapronique et phénylhep- 
tylique ont encore le même nombre de bandes de 2695 à 2490 A 
environ. 

Nous voyons donc que les bandes ûnes qui, pour les termes ai 
C 3 , Ct se déplacent systématiquement vers les courtes longueurs 
d’onde reviennent vers les grandes longueurs d’onde pour les com¬ 
posés en C 5 , C 6 , C 7 . 


B. Amides C 5 H b (CH) m CONH 2 en solution alcoolique. 

L’examen des bandes fines de ces amides n'ayant pas encore été fait 
pour les solutions, j’ai entrepris cette étude. J’ai employé le même 
spectrographe et enregistré les spectres au microphotomètre. Epais¬ 
seur dè la cuve d’absorption 5 mm. concentration N/200 Les résul¬ 
tats expérimentaux sont réunis dans le tableau II. 

T*BLFrt£J I. REFLEXION 


V 37000 36000 39000 40000 41000 

X 2700 2600 * 2500 2400 


BENZAMIDE 

PHENYLACETAMIDE 

, * 1 - , 

1 l 1 J 

i * l 

1 


PHENYLPROPIOAMIDE 

l i 

1 


AM IDE PHENYLBUTYRIQUE 

1 > 1 

l 1 1 

i 


AMIDE PHENYLVALERIANIQUE 

1 i 1 

l i l 

4 


AMI0E PHENYLCAPRONIQUE 

1 > 1 i 

l l 

A 


AMIDE PHENYLHEPTYLIQUE 

1 - A i 

1 i 

A 



TrtBL £AÜ II. 

ÆB/ORPTION 

BCNZAMIDC 1 

PHENYLACETAMIDE * 

. 1 * 

i i 

PHENYLPROPIOAMIDE 

! ! 1 

i i 

AMIDE PHENYLBUTYRIQUE 

1 

i i 

AMIDE PHENYLCAPRONIQUE 

1 1 

i i 

AMIDE PHENYLHEPTYUQUE 

1 i i 

i i 
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La benzamide n'a pas de bande bien définie ; elles apparaissent 
pour la phénylacétamide de SUS à 2470 À. Les deux premières 
bandes sont faibles comme dans le spectre du solide, les autres 
sont intenses. 

Pour les termes supérieurs on note, comme pour le solide, un 
déplacement vers les courtes longueurs d’onde pour C 3 , C t ; puis 
un très léger retour en sens inverse pourC 5 , C®, C 7 . 

C. Comparaison entre les positions des bandes fines des amides à 
Vétat solide et à l'état dissous . 

Lors du passage de l’état solide à la solution un déplacement des 
bandes vers les courtes longueurs d’onde se manifeste ; ce dépla¬ 
cement ne dépasse pas 15 À, 

2° Dérivés substitués en para. 

A) Les spectres de la paraéthylphénylacétamide, de la parapro- 
pylphénylacétamide et de la parabutylphénylacétamide ne montrent 
que quatre bandes nettes au lieu de sept pour la phénylacétamide. 

Ces bandes indiquées dans le tableau IV s’étendent de 2725 A 
2585 A. 

B) L'absorption en solution alcoolique de ces amides substituées 
donne le même résultat quant à la position des bandes et A leur 
nombre. 

Remarque. — Le spectre par réflexion de la mésitylacétamide 
(CH 3 ) 3 C 6 H 2 CH 2 CONH 2 ne présente que deux bandes l’une fine A 
2733 À et l’autre large A 2670 À ; le spectre d’absorption de la solu¬ 
tion alcoolique ne diffère pratiquement pas de celui obtenu A l’état 
solide (2733 et 2666 A). 

TA&LErAÜ III. 

V 37000 36000 39000 40000 

> 2700 2600 2500 

PARAETHYLPHENYLACETAMIDE I 

PARAPROPYLPHENYLACETAMIDE I 

PARABUTYLPHENYLACETAMIDE I 

MESITYLACETAMIDE 1 


3° Acides C^H^CH^nCOOH. avec n —0,1,2,3,4. 

Comme pour les substances précédentes j'ai examiné les spectres 
d’absorption des acides A Tétât solide et A l’état dissous, 
soc. ckdk-, 6* s£r., t. 5, 1938. — Mémoires. 


1 1 À 

1 1 1 

1 i 1 

i 


80 
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A. Biat solide . 


J'ai examiné las «pectras des aoides bansolque» phénylacétique, 
phénylpropionique, phénylbutyrique et phénylvalérianique. 

Las bandes fines des acides n'étant pas très marquées, j'ai du 
examiner & plusieurs reprisas las spectres par réflexion de ces 
corps. 

L’acide benzoïque n’a que de légères inflexions à 2827 À, 2690 À 
et 2590 À. L’acide phénylacétique présente cinq bandes bien défi¬ 
nies dé 4655 À à 2420 À. Par contré l’àcidé phënÿlprôpiôûlqtte n a 
que deux bandes bien déterminées, à 2680 À êt 2485 À et quatre 
autres très faibles. 

L'àcide phénylbutyriqiiè a Sept bandes dé 2Ô904Î431 À et l’acide 
valérianiqué sept bandes de 2Ô80 à 2421 À (moins bien dé fl niés que 
celles de l’acide phénylbutyrique). 

Le tableau V qui résume ces résultats met en évidence une suc¬ 
cession de position des bandas qui n'est pas aussi systématique que 
dans la série des amides. 


■MBLEdiü IV. Rth-E-XIOM 

v atOoô 3*000 3 WOÔ *00o0 *1000 

X 270 0 2600 2$Ô0 2*00 


tùtit ôËVdôiQut i 1 



* 




Afclt* PHtNYLAÈttlQUE 


t A 

i i 

i 

i 


ACIDE PHENYLPROPIONIQUE 


1 * 1 

1 l 

1 

» 


AfrOt PHENYÜWtYllQOt 1 


» il 

11 

i 

X 


ACIDE PHtNtLVAlEWWbU 1 

1 

« ■ 1 

1 1 

i 

i 



lAbltAÜ V. dB/ORPTIOM 


ADM 

ACIDE 

ACIDE 

ACIDE 

ACIDE 


BENZOÏQUE! 

PHENYLACETIQUE 

PHENYIPROPIONIQUË 

PHENYLBUTYRIQUE 

PHENYLWLERiANIQUE 


1 

i l ? 

i ? i 

i 

i 


l i i 

i i i 

a 


1 i i 

1 i i 

i 


i i i 

1 il 

i 


B. Spèctrcs des solutions alcooliques des acides. 

Les spectres de bandes fines des acides en solution sont nettes. 
L’acide benzoïque présente deux bandes à 2790 À et à 2727 À. 
L’acide phénylacétique cinq bandes de 2680 A à 2480 À et l’acide 
phénylpropionique six bandes de 2618 A à 24ln À. 

L’acide phénylbutyrique sept bandes de 2680 À 42480 À et l'acide 
phénvlvalériattlqué Sept bandes de 2660 À h 4482 À. 

Le "résumé de CCS résultats est consigné dans lé tableau VI. 



M- T. GUI LM ART. 


1115 


C. Comparaison entre les positions des bandes à l'état solide et à 
l’état dissous. 

Pour les acides phénylacétique et phénylbutyrique les positions 
des bandes du solide sont reculées, par rapport à celles des solu¬ 
tions, de 10 À environ vers les grandes longueurs d’ondes pour les 
acides benzoïque, phénylpropionique et phénylvalérianique, ce dé¬ 
placement ne se manifeste que pour les bandes bien délinies. 

111. Etude dr l'absorption générale des amides. 

J'ai effectué des mesures quantitatives de l’absorption générale 
des amides en observant les conditions formulées (pages 2 et 8). 
Malgré l'imprécision relative de ces mesures j’ai pu examiner 
l’absorption générale de la benzamide, des amides phénylacétique, 
phénylpropionique, phénylbutyrique, phénylvalérianique, phényl- 
capronique et phénylheptylique. La courbe d'absorption de toutes 
ces amides est composée de deux bandes A et B. La bande A la 
plus proche du visible est formée par l’enveloppe des bandes lines 
décrites plus haut, la bande B située dans l’ultra-violet assez loin¬ 
tain ne peut être étudiée en entier, on examine donc le minimum 
correspondant au début de cette bande. La bande d’absorption A 

1 —BENZAMIDE 

2-PHENYLACETAMIDE Ftg.3 

3.AMIDE PHENYLBUTYRIQUE 

4—AMIDE PHENYLHEPTYUQUE. 
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de la benzamide commènce vers 2900 À environ ; présente un maxi¬ 
mum d’intensité à 2850 À environ et pour la bande B le minimum 
à 2425 À est le plus élevé de toutes les amides. 

Pour les amides suivantes l’absorption commence à 2750 A envi¬ 
ron ; le maximum d’intensité de la bande A situé à 2600 A environ 
est le plus élevé pour l’amide phénylacétique ; il semble diminuer 
régulièrement pour les termes suivants jusqu’à l'amide phénylbu- 
tyrique et parait s’élever à partir de l’amide phénylvalérianique ; 
l'absorption arrive sensiblement à la même valeur pour l’amide 
phénylheptylique que pour la phénylacétamide. 

Pour la bande B nous observons la même allure; le minimum 
s’abaisse jusqu'à le terme en C 4 et s'élève à nouveau pour les termes 
suivants. 

L’absorption générale des solutions de ces amides n’avait été 
effectuée (2) que pour la phénylacétamide, la phénylpropioamide, 
les amides phénylbutyrique et phénylvalérianique. Les courbes 
présentent également deux bandes A et B ; la phénylacétamide 
diffère des termes en C 3 , C 4 , C s qui ont des courbes d’absorption 
très peu différentes. Mais si nous prenons les courbes d'absorption 
des acides de l’acide benzoïque au phénylheptylique nous voyons 
la même allure des courbes que pour les spectres des amides solides 

IV. Interprétation des résultats expérimentaux. 

Deux résultats essentiels sont à signaler : 

1° L’influence du solvant ; la différence observée entre la position 
des bandes Unes pour le solide et la solution peut s’interpréter par 
l’influence sur le corps dissous ; 

2° L’enroulement de la molécule. 

Les molécules C 6 H 5 (CH 2 )«CONH 2 où (CH 2 )»COOH contenant deux 
chromophores séparés par un nombre croissant de CH a peut 
être considéré comme dérivant du toluène par la substitution d’un 
CH 3 par le radical (CH a >„CONH 2 ou (CH 2 )»COOH. D’après Ra- 
mart-Lucas (8) le spectre du toluène, c’est-à-dire pratiquement la 
couleur limite du chromophore C 6 H 5 se compose de deux bandes 
principales. La plus proche du visible est formée par la superpo¬ 
sition d’un certain nombre de bandes fines situées entre 2780 A et 
2300 À. Ces bandes caractérisent alors le chromophore C 6 U S . J’ai 
donc considéré les bandes fines que j’ai observées, tant en réflexion 
qu’en absorption pour les amides et les acides comme dues au 
chromophore C 6 H 5 . Et j’ai essayé de déterminer par le nombre et 
la position des bandes fines l’influence mutuelle de deux chromo¬ 
phores A et B (dans le cas de C 6 H 5 et CONH 2 ou COOH) à travers une 
chaîne carbonée. 

Les faits expérimentaux décrits précédemment peuvent s'inter¬ 
préter si l’on se rapporte aux travaux de M me Ramart-Lucas et de 

(2) M" 4 P. Ramart-Lucas et J. Hoch, Ann. Chim., 1932, 17, 207. 

(S) M" 4 Ramart-Lucas, Structure des molécules et spectres d’absorp 
lion. Extrait du Traité de Chimie organique. Tome 2, Masson et Gie 
éditeurs, Paris, 1934. 
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ses collaborateurs sur les spectres d’absorption des molécules con¬ 
tenant deux chromophores A et B séparés par un nombre croissant 
de CH 2 . 

Rappelons les règles formulées par M" 1 * Ram art Lucas à ce sujet. 
1° Lorsque deux chromophores sont liés directement, le spectre 
de la molécule A B diffère profondément du spectre que donne¬ 
rait la superposition des couleurs limites pour chacun des deux 
chromophores : 

2° Lorsque les deux chromophores sont fixés sur le même atome 
de carbone {n = 1) ils reprennent en partie leur individualité ; 

8° Lorsque deux groupes CH 2 séparent les chromophores, l’ab¬ 
sorption de la molécule concorde parfaitement avec l’absorption 
limite de A et B. 

L’influence de chromophores décroît donc rapidement à mesure 
qu’un nombre croissant de CH 2 les sépare, et les termes pour les¬ 
quels /i=2 ou 8 ont pratiquement la même absorption. L’influence 
de deux chromophores à travers une chaîne carbonée cesse de se 
manifester depuis n — 2 mais cette influence peut s’exercer dans 
l’espace par suite du rapprochement de deux chromophores (lié à 
l’enroulement de la molécule). 

Lorsque nous considérons les résultats expérimentaux obtenus 
pour la série des amides, nous constatons que le comportement du 
chromophore C 6 H 5 est différent au fur et à mesure que le nombre 
de CH 2 qui le sépare du chromophore CONH 2 varie. 

Le chromophore C 6 H 5 est caractérisé par un certain nombre de 
bandes fines. Le spectre de l'alcool benzylique peut être identifié 
à celui du chromophore C 6 H 5 . Ce spectre contient 7 bandes fines 
situées respectivement à 2680, 2645, 2610, 2565, 2530 et 2425 À. 
Quand C 6 H 5 est lié directement à CONH 2 les bandes fines de C # H 4 
sont totalement masquées. L’influence mutuelle de deux chromo¬ 
phores C 6 H 5 et CONH 2 s’exerce alors de telle sorte que le caractère 
individuel du C 6 H 5 disparaît totalement. C’est le cas de la benza- 
mide. Nous le constatons aussi bien par réflexion à l’état solide 
qu’en absorption. D’ailleurs l’absorption, générale de ce corps est 
beaucoup plus élevée et commence plus près du visible que pour 
(es termes supérieurs. 

Quand C 6 H 5 et CONH 2 sont fixés sur le même atome de carbone 
phénvlacétamide) le caractère de C 6 H 5 réapparaît. Nous constatons 
»n effet par réflexion, aussi bien qu’en absorption 7 bandes, mais 
la ns les deux cas les deux premières bandes vers le visible sont 
aibles. 

Le caractère individuel du ColI 5 n’est pas totalement démasqué. 

J semble donc que l’influence des deux chromophores a diminué, 
ais elle s’exerce encore en partie. Si nous passons à la phényl- 
►ropioamide où deux CH 2 séparent les deux chromophores, le 
aractère de C c H 5 semble se manifester pleinement. Les bandes 
ines se déplacent vers le violet par rapport à celles de la phé- 
ylacétamide et elles deviennent toutes intenses. En absorption 
;s bandes de la phénylpropioamide ont des positions et des 
itensités presque identiques à celles du chromophore C 6 I1 5 . Donc 
i CH 2 = S l’influence de Cpïls et CONH 2 ne s'exerce plus. L'absorp- 
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tlon générale le prouve d’ailleurs. Pour le terme, où trois CH 2 sépa¬ 
rent C 6 H 5 de CONH 2 l'identité des bandes fines d’absorption entre 
ce corps et le chromophore C 6 H 5 est presque absolue. L’amide phé- 
nylbutyrique serait donc le terme pour lequel CONH 2 n'exerce 
plus d'influence sur C 6 H 5 . 

Si nous passons aux termes plus élevés de la série, il n'y a guère 
de modification dans la position des bandes d’absorption en solu¬ 
tion. Il semblerait que le chromophore C^Hç, ne subit plus aucun 
changement dès l'instant que nous avons dépassé trois CH 2 . Cepen¬ 
dant il y a un léger déplacement de quelques bandes de l'amide 
phénylheptylique. Mais par réflexion à l'état solide les bandes se 
déplacent de nouveau vers le visible à partir de l’amide phényl- 
valérianique. Cela nous prouverait le rapprochement dans l’espace 
des deux chromophores par l’enroulement de la molécule. 

D'autre part, les courbes d’absorption générale des amides à 
l’état solide confirmeraient cette interprétation, étant donné que 
l’absorption générale commence pour la benzamide le plus près du 
visible et son intensité étant la plus grande. Cette intensité diminue 
pour les termes suivants jusqu’à l'amide phénylbutyrique et elle 
augmente à nouveau à partir de l’amide phénylvalérianique, deve¬ 
nant la plus élevée pour l’amide phénylheptylique. 

La même Interprétation est valable pour les acides. 

(Laboratoire de Chimie organique à la Sorbonne, i 


N° 136. — Application de la méthode de dissolution «élec¬ 
tive, au moyen de divers solvants organiques, & l'analyse 
immédiate des huiles minérales de graissage. — Concen¬ 
tration des composés sulfurés contenus dana une bulle 
roumaine dite <■ RRO » ; par MM. Émile ANDRÉ et Jean 
ROCHE. 

(27.4.1988.) 

Quelques recherches chimiques entreprises dans le but de con 
centrer sous un faible volume les carbures optiquement actifs con 
tenus dans les huiles minérales lubrifiantes nous ont amenés i 
mettre en évidence un certain nombre de faits qui concernen 
d’autres constituants de ces huiles. 

Il n’en est aucune qui ne contienne, au moins en petite quantité 
des composés sulfurés. Nous avons reconnu qu’il est possibl 
d’amener ces substances à un état de concentration relativemec 
élevé dans des fractions faciles à extraire en appliquant aux huile 
qui les contiennent la méthode de dissolution sélective au moye 
de solvants tels que l’acétone, l'alcool éthylique ou l’alcool métïzy- 
lique. La présente publication a pour objet d’exposer brièvemex 
les résultats que nous avons obtenus en appliquant à une huil 
minérale roumaine dite « huile RRO » les procédés de dissolution 
qui ont été décrits dans de précédents mémoires: 


É. ANDRÉ ET J. ROCHB- 
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Voici oomment nous fûmes amenés à constater que les com¬ 
posés sulfurés peuvent être accumulés dans certaines fractions de 
cette huile. 

La densité du produit mis en œuvre était de 0,9342, examiné au 
polarimètre & la lumière de la lampe à sodium dans un tube de, 
10 cm., il donnait à la température ordinaire, une déviation p D = 2°,20 
et c’est & cause de son pouvoir rotatoire élevé que nous l’avions 
choisie oomme matière d’étude. 

Afin de comparer l'action dissolvante de l'acétone et de l’alcool 
vis^à vis de cette huile, nous avons entrepris une séria d’épuisements 
successif^ par chacun de ces deux solvants sur une prise d'essai 
de 500 cm 3 . La matière & épuiser a été versée dans un entonnoir à 
décantation et additionnée de 800 cm 3 d'alcool, essai A, et de 800 cm* 
d’acétone, essai B. Après une série d’agitations énergiques amenant 
l’huile à l’état d'émulsion line dans le solvant, chaque ampoule 
contenait, après repos, deux phases liquides. La phase supérieure 
constituée par du dissolvant ayant dissous tout ce qu’il pouvait 
dissoudre, à la température ambiante, de la quantité de l’huila sur 
laquelle il avait exercé son action, la phase inférieure par la partie 
de l’huile restée non dissoute et saturée de solvant. 

Chaque phase fut soutirée et son volume mesuré, la phase supé¬ 
rieure distillée laisse comme résidu les substances dissoutes que 
nous appellerons extrait A, B, etc., pour Indiquer qu’elles provien¬ 
nent du premier, du second, etc., épuisement. 

Bu effet, la phase inférieure provenant de l'opération précédente, 
versée dans l’ampoule & décantation et traitée de même par 800 çm 3 
de solvant neuf, fournit un nouvel extrait. 

On poursuit ainsi la série des opérations jusqu'à ce qu’il ne reste 
plus qu’une quantité relativement faible de produit, constituant la 
phase inférieure du dernier traitement ou résidu Z. 

Comme on peut le prévoir, les solutions successivement obtenues 
contiennent des quantités décroissantes de substances entraînées 
en dissolution. 

Pour que chaque traitement fournisse une quantité raisonnable de 
matière, ou est amené à augmenter progressivement la quantité de 
solvant misa en œuvre. 

Disons tout d’abord que nous reconnûmes très vite que l’alcool 
était, au point de vue de la concentration des carbures optiquement 
actifs, beaucoup moins efficace que l'acétone, bien que son pouvoir 
dissolvant soit considérablement moindre. Aussi nous avons estimé 
qu’il était préférable de poursuivre en premier lieu les essais 
commencés avec l’acétone. Toutefois un fait digne de remarque, 
nous était apparu en examinant le premier extrait alcoolique retiré 
de l’huile roumaine RRO. Cette première fraction, peu abondante, 
avait une densité élevés, soit D 1S ^ 1014 et notre surprise fut grande 
de constater que nous avions eu en mains un échantillon d'huile 
minérale qui tombait au fond de l’eau. 

Les résultats que nous avons obtenus dans les trois premiers 
épuisements des deux prises d’essais traitées, l’une par l’acétone, 
l’autre par l'alcool figurent dans le tableau suivant ! 
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Huile roumaine 44 R RO Fractionnement par dissolution sélec¬ 

tive de deux prises d’essai de 500 cm 3 (467 g.). 

Propriétés de l huile mise en œuvre : 

Densités à-j-15°0,934. —Déviation polarimétrique (tubede 1 dem i 

fD = 2<>,30'. 

Fractionnement par l'alcool à 95°. 


Quantité de matière 
première employée 


Phase Phase 

inférieure supérieure 
(huile) (alcool) 


Après agitation 
et repos. 
Volume de 
la phate 
inférieure 


Substances extraites après 
distii. de la phase surnageante 


Poids 


Densité 

à 15* 


Déviation pola¬ 
rimétrique 


Poids de ma¬ 
tières dissoute?, 
dans 100 cm 1 
de solution 
(phase sup.) 


A 500 cm* 800 cm* 490cm* 22g. 1,0U Trop colorée 2,75 g. 

C 490 800 460 21 0,997 d* 2,62 

B 460 1000 440 18 0,961 0*,48' 1,80 


Fractionnement par l’acétone. 


A 500 cm* 800 cm* 455 cm* 100 g. 0,989 Trop colorée 11,83 g. 
B 455 800 305 67 0,966 t‘,40' 7, U 

C 305 800 310 44 0,963 f,5ï 5,14 


Comme on peut en juger par l’examen des données ci-dessus, 
2400 cm 3 d’acétone employés en trois fois ont permis d’entraîner en 
solution 211 g. d’huile sur une prise d’essai de 467 g., soit un peu 
plus de 45 0/0. 

Une quantité un peu supérieure d’alcool à 95° employée de même 
n’a pas permis d’extraire d’une même prise plus de 61 g. représen¬ 
tant 13 0/0 seulement de la quantité mise en œuvre. 

Les résultats que nous avons obtenus en employant l’acétone 
pour concentrer les carbures actifs ont été publiés par l’un de 
nous (1). 

Ce n’est qu’à la suite de ces recherches que nous avons entrepris 
d’étudier le petit échantillon d’extrait alcoolique A (Voir tableau 
ci-dessus) de densité 1014. Son analyse élémentaire par combustion 
ût apparaître qu’il n’était pas constitué exclusivement par des car¬ 
bures d’hydrogène. Le total des pourcentages de carbone et d’hydro¬ 
gène ne dépassait jamais 98 et cela malgré tout le soin que nous 
pouvions apporter afin d’obtenir des résultats les plus exacts que 
la méthode permet d’atteindre. La proportion manquante représen¬ 
tant 2 0/0, devait nécessairement être imputée & la présence d’autres 
éléments que le carbone et l’hydrogène. Pour confirmer cette déduc¬ 
tion, nous fûmes amenés à rechercher si la substance analysée ne 
contenait pas de soufre. La recherche qualitative, nettement posi¬ 
tive, entraînait, comme corollaire, la détermination quantitative de 
cet élément. 

Les méthodes de dosage du soufre dans les composés organiques 
sont nombreuses, mais aucune de celles qui ont été proposées par 
les traités d’analyse n’est applicable dans tous les cas. Toutefois 
la détermination du pourcentage de soufre compte au nombre des 
essais commerciaux courants des huiles minérales lubrifiantes. 


(ii J. Roche, Ann. Off. nat. Comb . liq., 12‘ année, 1987, p. 711 à 7.* 
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Deux procédés ont été retenus par la chambre syndicale des 
importateurs d’huiles minérales de graissage dans le fascicule édité 
par ses soins en 1934 sous le titre de « Méthodes d’analyse ■ ce 
sont : 

1® « La méthode à la bombe » (page 141) ; 

2® « La méthode à la grille » (page 143). 

L’une et l'autre nécessitent l’emploi d’un matériel coûteux dont 
nous ne disposions pas dans notre laboratoire. 

Nous avons pensé que des méthodes plus anciennes et plus labo¬ 
rieuses, mais aussi exactes, pourraient nous permettre, pour un 
début de recherches, de nous tirer d'affaire. 

Nous avons essayé deux procédés. L’un dans lequel la matière 
organique est détruite par voie humide, l’autre dans lequel elle est 
détruite par voie sèche. 

La première a été indiquée en 1912 pour doser le soufre total 
contenu dans le produit pharmaceutique dit ■ ichtyol » ou sulfo- 
ichtyolate d'ammoniaque. Ce produit s’obtient en faisant agir l’acide 
sulfurique sur l’ichtyol brut, substance qui provient de la distilla¬ 
tion sèche de certains schistes bitumeux. C’est en quelque manière 
un dérivé du pétrole de schistes. 

Ce procédé de dosage indiqué en 1912 par deux chimistes alle¬ 
mands (2) a été officiellement adopté en 1926 par la pharmacopée 
française. On traite à trois reprises successives dans une capsule 
de porcelaine 0.50 g. d'ichtyol par 10 cm 3 d'acide nitrique. On fait 
suivre, à chaque fois, d’une évaporation au bain-marie. On triture 
finalement le résidu avec un mélange de quatre parties de carbo¬ 
nate de soude pur et de trois parties de nitrate de potasse pur. Le 
mélange obtenu est introduit dans un creuset de nickel que l’on 
chauffe doucement d’abord, pour le porter progressivement au 
rouge. 

La masse fondue contient tout le soufre de la prise d’essai & 
l’état de sulfates alcalins. Le produit est dissout dans l’eau distillée 
bouillante. Dans le liquide filtré et acidulé par l’acide chlorhydrique 
on précipite l’acide sulfurique à l’état de sulfate de baryum par la 
méthode habituelle. 

Ce procédé est précis et très recommandable. Appliqué & une 
huile minérale riche en soufre provenant d’un pétrole du Vénézuéla 
qui en contenait 1,90 g. (.1), il nous a donné 1,88 g. Malheureuse¬ 
ment il présente l’inconvénient d’être fort long. 

Aussi nous avons essayé le procédé de destruction par voie sèche 
du à Eschka et Rotbe (3). Ce procédé est signalé dans divers 
ouvrages classiques (4) comme permettant d’obtenir des résultats 
satisfaisants; on le désigne même comme procédé de choix pour la 
détermination du soufre dans les charbons ; il est déclaré égale¬ 
ment applicable aux huiles minérales de graissage. Le matériel 
nécessaire est très simple. Le principe de la méthode est le suivant : 

(2) Bbckchts et Frbrichs, Arch. Pharm., 1912, 250, 484. 

(8) Eschka et Rotuh, Oesterreich , Z. Berg. Hüttenwesen., 1874, 22, 111 ; et 
Chem. Centralblatt , 8° Folge, 1874,5. 801. 

(4) Holdb, Huiles et graisses minérales végétales animales. Traduit de 
la 6* édition allemande Béranger, Paris, 1929, p. 91. 
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La substance à analyser est Intimement mêlée avec un mélange 
alcalin composé de denx parties de magnésie calcinée pour une 
partie de carbonate de soude desséché (réactifs exempts de sul¬ 
faté). On incinère lentement dans un creuset de platine ou de nickel. 
Le soufre organique passe à l’état de sulfure ; dans le cas de com¬ 
posé oxygéné, il se forme aussi une petite quantité de sulfites et 
d'hyposullltes. Après refroidissement, le produit de la calcination 
est transvasé avec précaution dans un becher. On ajoute de l'eau 
distillée chaude puis on fait passer le soufre des sulftires (et autres 
produits sulfurés i & l’état de sulfate en oxydant au moyen d’eau de 
brome et d'acide chlorhydrique. Après ûltration on précipite les 
sulfates à l'état de sulfate de baryum. 

Cette méthode appliquée & l'huile minérale du Vénésuéla conte¬ 
nant S 0/0= i,90g. a donné le résultat S0/0 = 1,05 g. 

Tel que nous l’avions appliqué le procédé entraîne des pertes 
importantes. Nous avons tenté de l’améliorer en modifiant le mode 
opératoire. 

Nous avons d’abord employé deux creusets emboîtés Fijn dans 
l’autre afin d'obliger les gaz de pyrolyse contenant du soufre à faire 
un plus long parcours à travers la substance alcaline portée au 
rouge. Ce dispositif fut calqué sur celui qu’à indiqué Piria pour le 
dosage des halogènes ; méthode qui nous était devenue très fami¬ 
lière à la suite d’une étude sur l’huile de vaseline chlorée et bromée 
qui a nécessité de très nombreuses déterminations quantitatives de 
chlore ou de brome (5). 

Le résultat obtenu ne fut pas encore satisfaisant 80/0=4,46 au 
lieu de i ,90. Pour l’améliorer encore nous avons employé trois creu¬ 
sets emboîtés les uns dans les autres. Ce tour de main nous a per¬ 
mis d’obtenir des résultats exacts ; toutefois il convient pour aboutir, 
d'observer certaines précautions qui sont : 

i* Porter le creuset extérieur au rouge presque dès le début de 
l’opération en chauffant, non pas an four à mouffle, mais au moyen 
d’un bec Berzélius (bec à flamme circulaire) dont l’action permet de 
propager l’élévation de température en allant de la périphérie vers 
le centre ; 

8° La masse retirée du système de creusets emboîtés doit être 
laissée plusieurs heures en contact avec le mélange eau de brome 
acide chlorhydrique dilué. 

En opérant de la sorte nous avons obtenu des résultats compa¬ 
rables à ceux qu’avaient fournis la méthode au tube à combustion de 
Qrote où la méthode d’oxydation par vole humide de Beckurts et 
Frerichs (voir page ). 

Nous avons obtenu pour l’huile Vénézuéla titrant 8 0/0=4,90, 
1,90 et 1,92. 

Nous ajouterons toutefois que nous avons fait des essais de 
dosage de soufre dans un résidu de cracking provenant d’un 
pétrole de l’Irak et destiné à être employé comme combustible. Ce 
produit contenait une quantité très ékvéç de soufre S 0/0 = â,30 

(î\) Voir Em. André et Alex Maurbl, Ann. Off. na(. Comb. liq., 10° année, 

m:>, p. 8H-812. 
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(détermination faite au tube de Grote). La méthode Eschka-Rothe 
modifiée nous a donné des résultats très voisins S 0/0 =8,20, mais 
nous avons constaté, après deux ou trois opérations, que les creu¬ 
sets do platine étaient corrodés. Ce fâcheux contretemps fut-il causé 
par la teneur élevée en soufre ou par la nature particulière des 
composés contenus dans le produit ? Nous ne pouvons pas, pour 
l'instant, répondre à cette question. 

La méthode, applicable aux huiles minérales lubrifiantes qui ne 
contiennent en général que peu de soufre, ne conviendrait pas pour 
l’analyse des résidus de cracking riches en cet élément, sans que de 
nouvelles recherches soient faites en vue d'éviter l'inconvénient que 
nous venons de signaler (6). 

Quoiqu’il en soit nous avons opéré de la façon suivante : 

Dans un petit creuset en platine dont le fond a été rempli du 
mélange Eschka : magnésie calcinée lourde 2 parties, carbonate de 
soude desséché 1 partie. On pèse exactement environ 1 g. d’huile 
minérale préalablement desséchée. On recouvre ensuite du même 
mélange en tassant progressivement. L’huile est rapidement absor¬ 
bée. 

On renverse alors le premier creuset dans un second de dimen¬ 
sion un peu plus grande au fond duquel on avait introduit une 
petite quantité du mélange alcalin. On finit de remplir et on retrouve 
l’ensemble des deux creusets dans un troisième de taille plus 
grande que l'on remplit à son tour du même mélange. On termine 
en recouvrant d’une mince couche de magnésie calcinée. On porte 
alors sur un bec Berzélius. On chauffe assez rapidement dès le 
début. L’attaque dure environ une heure et demie ; lorsqu’elle a 
terminée toute la masse doit être devenue blanche. Après refroi¬ 
dissement, les creusets placés dans une becher sont déboîtés. On 
les retire chacun avec une piuce et on les lave avec un jet d’eau 
distillée bouillante. 



On ajoute alors de l’eau de brome jusqu'à teinte jaune puis de 
j^cide chlorhydrique pur du commerce, par petites quantités à la 
fois, jusqu’à dissolution de la masse. 11 se dégage du gaz carbo- 

(G) D’après des expériences en cours, l'addition d’un peu de nitrate 
j e magnésium au mélange CO,,Na.MgO permettra probablement de 
r £gotidre la difficulté. 
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nique ; l'opération doit-étre conduite lentement en recouvrant la 
becher d’un verre de montre. On fait bouillir légèrement pour faire 
passer tous les composés sulfurés à l’état de sulfates et on laisse 
reposer quelques heures. On achève de chasser le Slpome et le gaz 
carbonique par ébullition douce en prenant toujours la précaution 
de recouvrir d’un verre de montre. 

Les sulfates sont précipités par addition d’une solution de chlo¬ 
rure de baryum à 10 0/0. Le sulfate de baryum est recueilli lavé, 
séché et pesé (T). 

Lorsque nous avons eu en main un procédé de dosage du soufre 
simple et relativement rapide, nous avons entrepris d’extraire de 
l’huile roumaine RHO une petite quantité de produits sulfurés de 
haute densité pour en ébaucher l’étude. 

Au cours de l’expérience qui nous avait permis de comparer les 
propriétés dissolvantes de l'alcool et de l’acétone vis-à-vis de cette 
huile nous avions reconnu : 

1° Que l’alcool nous avait permis d’obtenir d’emblée un premier 
extrait de densité élevée (D 15 = 1,014), mais d’un poids relative¬ 
ment faible 22 g., en partant de 467 g. d’huile ; soit moins de 5 0/0 
(4,7 0/0); 

2° Que l’acétone avait fournit un premier extrait moins dense 
sans doute (,D Î5 =0,989) mais beaucoup plus abondant; 100 g. à 
partir de 467 g. d’huile soit une proportion de 21,4 0/0. 

Nous avons pensé qu’on pourrait tirer avantageusement parti de 
l'emploi successif de chacun de ces solvants. L’acétone utilisée en 
premier lieu comme solvant de dégrossissage donnerait un ou deux 
extraits auxquels on pourrait appliquer l’alcool éthylique pour en 
retirer des produits de densité élevée. 

Voici comment nous avons procédé : 


1° Extraction par l'acétone. 

Nous sommes partis d’une quantité relativement importante 
d'huile (3 litres) qui ont été agités avec 4 litres 800 d’acétone. 

Après repos et décantation, nous avons obtenu un premier extrait 
acétonique pesant 576 g. et de densité D 15 = 0,980. Nous l’appelons 
extrait acétonique A. 

La phase inférieure a été agitée & son tour avec 3,600/ d’acétone. 
L’huile restée non dissoute après ce deuxième traitement a été mise 
à part en vuede l’utiliser comme matière première pour l’extraction 
de carbures actifs. La phase acétonique a été distillée; mais nous 
avons au cours de cette distillation séparé en deux fractions les 
substances dissoutes en faisant usage du tour de main suivant : 

Nous avons arrêté la distillation lorsque 1100 cm 3 d’acétone 
eurent passé. Par refroidissement une certaine quantité d'huile 
(180 cm 3 ) s’est séparée par précipitation au fond du ballon. Nous 
avons décanté les deux liquides et terminé la distillation de la 

(7) Ce procédé a été exposé devant la Société de pharmacie de Paris 

la séance de juillet 193b. Voir J. Pharm. Chim. (8), 1935, 22, 174. 
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phase acétonique. Nous en avons retiré 298 g. de matières qui 
étaient restées en dissolution. 

Pour continuer la concentration des produits denses, nous avons 
agité ces 298 g. représentant le second extrait acétonique avec 
500 g. d’acétone. La distillation de la phase supérieure fournit une 
fraction pesant 200 g. et dont la densité était D 15 = 0,9765. 

2° Extraction par Valcool éthylique. 

La dissolution sélective au moyen de l'acétone nous avait fourni 
deux fractions de substances solubles dans ce véhicule : 

Le premier extrait (extrait A) pesait 576 g. D 15 = 0,9796. 

Un second extrait (extrait Ba 3 ) pesant 200 g. D 15 = 0,9765. 

Nous avons réuni ces deux extraits pesant ensemble 776 g. et 
nous les avons agités avec 4 litres d’alcool éthylique. 11 s’est formé 
une émulsion assez stable qui s’est cependant résolue en deux 
phases après quelques heures de repos. 

La phase supérieure a été distillée en mettant à profit le tour de 
main indiqué plus haut au sujet du deuxième extrait acétonique. 
Nous avons donc interrompu la distillation vers son milieu pour 
nous permettre de séparer la partie qui s’est déposée par refroidis¬ 
sement. Nous l’appelons extrait alcoolique Ab, elle pèse 68 g. 

Nous avons ensuite achevé de distiller le liquide alcoolique qui 
a laissé une fraction pesant 84 g. que nous appelons extrait alcoo¬ 
lique Aa. 

Nous avons poursuivi l’action de l’alcool à 95° sur la partie de 
776 g. de matière initiale qui avait résisté au premier épuisement. 
Nous ne croyons pas devoir insister plus longuement sur la tech¬ 
nique suivie ; elle vient d'ôtre exposée avec sufllsamment de détails 
pour nous permettre de résumer sous forme de tableau les résultats 
que nous avons obtenus : 

Extraction par l'alcool éthylique de 776 g. de matières extraites 
par l'acétone en partant de 3 litres d'huile minérale lubrifiante 
roumaine dite « RRO *». 

Poids g. Densité D )s 

1" traitement. Extrait. A Aa Ht 1,020 


Ab 08 1,006 

2» - - B Ba 82 1,007 

Bb SH 0,91)7 

3* — — C 98 0,999 

4* - — D 87 0,989 

S* — — E 70 0,992 

6» - — F SS 0,967 


Résidu insoluble. Fraction.. Z 150 0,932 

Nous n’avons pas poussé plus avant la séparation par dissolu¬ 
tion sélective au moyen de l’alcool éthylique nous réservant d’entre¬ 
prendre parla suite une étude plus approfondie sur l’analyse immé¬ 
diate des huiles minérales par l’emploi des dissolvants. 

Extraction par l'alcool méthylique. 

Le but du présent travail étant d’indiquer le parti que l’on peut 
tirer de la méthode de dissolution sélective pour concentrer les 
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composés sulfurés contenus dans les huiles minérales, nous nous 
sommes contentés de fractionner par l’alcool méthylique l'extrait 
alcoolique Aa pesant 84 g. 

Nous l’avons épuisé à dix reprises consécutives par l’alcool mé¬ 
thylique employant le dissolvant d'abord en faible quantité (volume 
à volume) puis en quantités croissantes à mesure que disparais¬ 
saient les matériaux les plus solubles. 

La marche et les résultats de l’opération sont indiqués dans le 
tableau suivant : 

Épuisement par Valcool méthylique de Vextrait alcoolique Aa 
extrait des substances les plus solubles dans F acétone contenues dans 
Vhuile de graissage roumaine RRO. 


« Quantités de Fractions extraites par distillation 

g matières employées Après repos. de la liqnenr méthylique surnageante 


s 

1 

Alcool 

méthylique 

Haito 

cm* 

Vol. de 
la phase 
inferieure 

Poids 

Densité 

Quantité de matières 
dissoutes dans 100 coi* 

(- 

cm* 


8* 

D “ 

de solution 

1 

84 

84 

85 

9 

1050 

10,7 

2 

85 

85 

74 

8 

1038 

8,3 

3 

74 

74 

67 

6 

1038 

7,4 

4 

100 

87 

60 

6 

1032 

6 

5 

150 

80 

51 

6 

1032 

4 

6 

150 

51 

40 

5,5 

8 

1028 

3,6 

7 

180 

40 

32 

1023 

8,3 

9 

200 

32 

25 

6 

1020 

3,0 

9 

220 

25 

21 

5 

1012 

2,27 

10 

450 

21 

10 

9 

1009 

2,0 

Résida 

10 









9 

0,974 



Nous avons ensuite procédé à l'analyse par combustion des 
petites fractions en lesquelles l'extrait alcoolique Aa avait été 
scindé par l'action de l’alcool méthylique. Nous avons dosé le 
soufre dans les trois premières et nous avons déterminé leur poids 
moléculaire moyen par cryoscopie dans le camphre. 

Nous avons fait ûgurer dans le tableau suivant les résultats que 
nous ont fournis ces diverses déterminations. 

* Composition centésimale et poids moléculaire moyen des extraits 
méthylique s-1 , 2, 3 et 10 figurant dans le tableau précédent. 

Extraits H 0 S Poids moléc. moyen 

t 7,51 87,06 3,9 1,52 266 

2 8,30 88,29 2,25 1,13 287 

3 7,96 88,79 2,2 1,05 268 

10 9,43 90,65 0 Traces 296 

Résidu 10,07 89,72 0 0 » 

Résumé et conclusions. 

L'essai d’analyse immédiate d’une huile minérale roumaine dite 
» entrepris dans le but d'extraire les carbures d’hydrogènes 
actifc auxquels cette huile paraît devoir la propriété de dévier A 
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droite le plan de la lumière polarisée (P* = 2*,20') nous a permis 
d'établir qu’il est possible de concentrer dans les fractions de cette 
huile qui sont leà plus solubles dans l'acétone, dans l’alcool éthy¬ 
lique et dans l'alcool inéthylique, un mélange de composés de poids 
moléculaire relativement bas caractérisés par une densité élevée 
(1050 & 1032). Leur analyse élémentaire a permis d’établir qu'ils 
contiennent du carbone, de l’hydrogène, du soufre et de l’oxygène. 
Il n’est pas possible, pour l’instant, d’affirmer que l’on a affaire à 
dts composés quaternaires ou A un mélange de composés ternaires 
contenant C, H, et S et C, II, et O. 

Au reste ces deux hypothèses ne s’excluent nullement l’une l'autre. 

Enfin, nous avons établi que ces composés sont associés & des 
carbures d’hydrogène de condensation relativement basse (C 20 à C 2 a) 
assefe pauvres «a hydrogène et de densité supérieure à celle de 
l’eau. 


(Paris — Hospice de la Salpétrière — Laboratoire 
du Pharmacien-chef) 

(Travail subventionné par l’Office national 
des Combustibles liquides.) 


N° 137. — Note de laboratoire. Elimination de» taches 
d'acide plcrique sur la pe*u; par J. F. DURAND. 

(*7.4.1983.) 


Les chimistes qui ont à manipuler de l’acide picrique ou d'autres 
nitrophénols connaissent le désagrément des taches que ces corps 
produisent sur les mains de l’opérateur. 

Ges taches, il est vrai, sont presque invisibles 4 la lumière arti¬ 
ficielle ; mais à la lumière du jour elles tranchent violemment en 
jaune sur le ton naturel de la peau. Comme il s’agit d’une véritable 
teinture —• l’acide picrique ne teignant d’ailleurs que les fibres ani- 
males — la disparition spontanée de la coloration peut prendre de 
quelques jours & deux semaines, suivant l’intensité de celle-ci. 

Divers moyens ont été proposés pour l’élimination de ces tacbes 
(eau de J&vel ; chlorure de chaux ; permanganate, puis bisulfite ; 
carbonate de lithium ; solvants ; etc.) ; mais aucun, semble-t-il, ne 
donne réellement satisfaction. 

Une observation accidentelle me permet de préconiser, comme 
aussi simple qu’efficace, le procédé méc&niquê suivant, que je crois 
nouveau. 

A l’aide d'un pinceau on étend sur la partie souillée — un doigt, 
pmr exemple —• une couche de collodion. Au bout de dix minutes 
environ on détache avec précaution, en se servant d’une lame de 
canif, la pellicule de « nitrocellulose •> qui adhère à la peau. Il 
suffit, en général, d'attaquer la pellicule par un de ses bords ; on 
se sert ensuite de l’autre main pour en enlever de larges lambeaux. 
Ijm. pellicule, en se détachant, entraîne une très légère épaisseur 
d’épiderme, qui porte, admirablement dessinées, les empreintes 
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digitales, et le doigt apparaît absolument net, la pellicule renfer¬ 
mant tout le colorant. 

Au cas où quelques parcelles de collodion se détacheraient diffi¬ 
cilement (surtout autour des ongles, pour lesquels le procédé réussit 
également), on terminerait le nettoyage par un lavage à l’acétone. 

Si la tache était profonde et qu’elle persiste en partie, on l'élimi¬ 
nerait complètement en répétant l’opération le 'lendemain, ce qui 
ne présente aucun inconvénient. 

La méthode peut évidemment s’appliquer aux taches laissées 
par d’autres substances. 


N° 138. — Régulateur de température à cellule photoélec¬ 
trique ; par MM. A. GROSS et M. BASSIÈRE. 

(11.5.1938.) 

Le régulateur de température décrit ci-dessous permet de régler 
automatiquement avec une précision de ± 0,5* C. la température 
d’un four électrique quelconque entre 200* C. et 1.200* C. environ. 

Il se compose principalement d’un couple thermoélectrique com¬ 
mandant une cellule photoélectrique par l’intermédiaire d'un galva¬ 
nomètre, la cellule opère directement sans amplificateur, le premier 
de deux relais placés en série, le deuxième muni d’un basculeur à 
mercure peut établir ou couper une intensité maximum de 10 am¬ 
pères sous 110 volts dans un circuit de four électrique, ce qui per¬ 
met le réglage de sa température. 


Il est particulièrement utile au Laboratoire de Chimie d’&voir la 
possibilité de régler d’une façon précise et quasi automatique la 
température d’une enceinte représentée par l’intérieur d’un four 
électrique quelconque dans un domaine s’étendant de 200° C. à 
1.200° C. environ. C’est ce que nous avons cherché à réaliser de 
façon pratique dans ce montage. 

Principe. — L’élément sensible du régulateur de température est 
le couple Platine-Platine Rhodié (Cj) (voir fig. 1) utilisé ordinaire¬ 
ment pour la mesure des températures. Ce couple est mis en oppo¬ 
sition avec un second couple identique (C 2 ) dont la soudure consi¬ 
dérée comme soudure froide de référence est placée dans un ther¬ 
mostat (T) dont le réglage est effectué par un thermomètre à con¬ 
tacts opérant un relais (R 3 ) établissant ou coupant le courant dans 
son enroulement. 

Le couple (C,) est placé avec une résistance (R^ dans le circuit 
d’un galvanomètre à pivot (G) présentant les particularités suivantes : 

1° Le cadrau est percé d’une ouverture de 10 mm. de diamètre 
située au milieu de la graduation ; 

2° Son aiguille est munie à son extrémité d’une très mince feuille 
d’aluminium pouvant obturer complètement l’ouverture précédente. 

3° Une butée empêche l’aiguille de se déplacer d’un côté de sa 
position moyenne ; 
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4° Dans le boîtier une cellule photoélectrique est placée horizon¬ 
talement sur le fond et centrée snr l’ouverture du cadran. 



Fixl 

L, lampe de projection. 

U,condenseur. 

T, T,, transformateurs. 

W, W f , redresseurs. 

G, galvanomètre Brion-Leroux. 

B, R,. Relais Servo-Contact. 

R t , relais L. M. T. avec basculeur À mercure S. E. h. f. !.. 

C, cellule!.. M. T.. 

Y, boîtes de résistance Assopreci au 1/1000 

a, b, lampes carbone 5 bougies. 

r, d, X, Z, R. résistances bobinées. 

C, C„ couples Platine-Platine rhodié. 

T, thermostat. 

Ainsi la cellule photoélectrique reçoit ou non le faisceau de 
lumière provenant du filament d’une lampe électrique de projec- 
(L.) située an-dessus du galvanomètre et dont un condenseur (D) 
forme l’image sur la feuille d’aluminium. Lorsque l’ouverture est 
découverte la cellule opère directement le relais (Rj) qui lui-méme 
opère le relais (R 2 > placé dans le circuit de chauffage du four élec¬ 
trique et est muni d'un basculeur à mercure pouvant couper une 
intensité de 10 ampères maximum sous 110 volts. Au contraire, 
l’ouverture étant cachée le relais (R 2 ) n’est pas opéré. 

Suivant la position de l’aiguille du galvanomètre un courant 
servant directement ou indirectement an chauffage du four peut 
être établi ou interrompu. 

Si, on introduit aux bornes de (R) une tension rigoureusement 
constante et égale à la f. é. m. du couple correspondant à une tem¬ 
pérature donnée, l’aiguille dévira faiblement et périodiquement 
autour de sa position de zéro. 11 y a réglage de température. La 
tension constante introduite aux bornes de (R) est produite de la 
façon suivante : 

D'après Vemotte (C . R., 1926, *83, 347) on constitue un circuit 
soc. CHiM., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 81 
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ABCD {fig- 2) dont les résistances sont égaies deux à deux, soient 
r et p leurs valeurs, ce circnltest alimenté encourant continu entre 



les points B et D. Soit U la tension entre les points A et G bornes 
du circuit d'utilisation, on a : 


U = rl— p\ 

I étant l'intensité de courant dans chaque branche du circuit. 

dV = rdl — pdl — Idp 
dl) ,dp 

_ = r _ p _ ï _ p. 

Exprimons dans cette relation la constance de U par rapport À I. 


'-P-' 3f= 0 

1 5T = r -P 


O) 


Nous avons remplacé les résistances métalliques p utilisées par 
Vernotte par des lampes & filament de carbone 5 bougies qui rem¬ 
plissent la condition (i) avec un courant I de l’ordre de 0,020 am¬ 
père, et qui ont ici l’avantage d'avoir un rapport ^ plus grand. 
La tension U dont on dispose entre les points A et C est : 


C’est cette tension qui sert à faire varier celle aux bornes de R 
selon la température cherchée, & l'aide des bottes de résistance de 
précision (Y) (Jig . i). 

Finalement nous avons un relais (H 2 ) capable de couper un cou¬ 
rant relativement important dans l'enroulement du four pour en 
régler la température. En réalité ce relais n’est pas placé directe¬ 
ment en série avec l’enroulement du four car le réglage du courant 
par tout ou rien conduit & des périodes de chauffage et de refroi¬ 
dissement trop courtes, très inégales et par suite à des variations 
de température trop grandes. On l'introduit dans un circuit placé 
en dérivation sur l’enroulement du four faisant ainsi varier le cou¬ 
rant dans celui-ci entre deux valeurs qui doivent encadrer celle 
correspondant exactement & la température désirée dans le four. 
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Précision. — La précision obtenue dépend de plusieurs facteurs : 

1° Le pins important est la distance de la soudure chaude du 
couple à l’enroulement chauffant, il y a intérêt à ce que cette dis 
tance soit aussi faible que possible afin que le couple suive le plus 
fidèlement possible les variations de température de l'enroulement ; 

2° La précision dépend de la sensibilité du galvanomètre, en effet 
le déplacement de l’aiguille du galvanomètre entre les positions 
correspondant à la coupure et au rétablissement du courant dans 
les relais est d’environ 1 mm. (largeur de l’image du filament sur la 
feuille d’aluminium), c’est une déviation de cet ordre de grandeur 
qui doit correspondre À la variation de f. é. m. du couple pour la 
variation de température maximum admise. 

Avec un couple Platine-Platine Rhodié 1 degré centigrade corres¬ 
pond à environ 10~ s volt par millimètre de déviation de l'aiguille. 

3* La précision dépend de la valeur du courant dans le circuit 
auxiliaire, c’est-à-dire du rapport du courant dans l’enroulement 
du four pendant le temps de refroidissement à celui pendant le 
temps de chauffage. 11 y a évidemment intérêt à encadrer de façon 
aussi serrée que possible la valeur du courant correspondant exac¬ 
tement à la température voulue dans le four pour rendre les temps 
de chauffage et de refroidissement aussi longs et aussi égaux que 
possible afin d’obtenir une variation delà température à amplitude 
et fréquence très faibles. Idéalement ce rapport tendrait vers un 
pour une précision infinie, ce cas supposant d’ailleurs une cons¬ 
tance absolue de la tension du secteur de distribution. En réalité 
les variations de tension que présentent journellement ces secteurs 
exigent que ce rapport soit sensiblement plus faible et en pratique 
la valeur 0.8 correspondant à une variation d’intensité de 1/5 est 
suffisante pour avoir un bon fonctionnement du régulateur. 

Précision obtenue. — En tenant compte de ce qui précède on 
arrive très facilement à régler une température quelconque entre 
200® C. et 1.200° C . à ±: 0,5° C. près ce qui est largement suffisant 
dans beaucoup de cas. 

Etalonnage de l'appareil. — On procède comme avec un couple 
ordinaire on lit la valeur des résistances (Y ) ce qui permet de tracer 
la courbe des températures en fonction des résistances avec un 
certain nombre de points de fusion bien déterminés. 

(Faculté des Sciences. Laboratoire de Chimie Minérale, Paris.) 
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Slatematlc organic chemiatry : Modem methoda of prépa¬ 
ration and estimation; par W. M. Cumiing, 1. V. Hoppbr et 
T. S. Whbblbr, 3° édit. 1937, Constable and C° Ltd, Londres, 
25 sh. 

Sur les 547 pages de cet ouvrage, environ 400 contiennent un 
nombre assez considérable de préparations de corps organiques, 
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soit 492 ; pour chacune d’elles, le rendement est indiqué, ainsi que 
les caractères essentiels de pureté du corps obtenu et les princi- 
pales références bibliographiques, celles-ci comportant même des 
brevets, et renvoyant, le cas échéant, à « Organic Synthèses », 
dont il est bon de rappeler que nous avons une excellente traduc¬ 
tion française des dix premiers volumes. 

La classiflcation systématique des réactions des deux précé¬ 
dentes éditions de 1923 et de 1931 a été maintenue : liaison du 
carbone à lui-même, puis aux autres éléments organogènes. 
ensuite la liaison de l'hydrogène à l’azote, et enfln de l'azote & lui- 
même; divers chapitres traitent des matières colorantes, des médi¬ 
caments de synthèse, des préparations électrolytiques, des produits 
issus de sources naturelles, de problèmes stéréochimiques, etc... 
Pratiquement, chaque type de réaction est illustré par au moins 
une préparation : ainsi conçu, ce livre est un heureux complément 
aux cours théoriques de chimie organique et le sommaire très 
détaillé, placé en tête de l’ouvrage, permet aisément de trouver le 
type de réaction recherché. Mentionnons aussi l'introduction et le 
chapitre sur l'appareillage et les méthodes de l'organicien, soit les 
50 premières pages, bourrées de détails pratiques, de judicieux 
conseils, que tout apprenti chercheur lira avec profit dès son 
entrée au laboratoire. 

Dans cette nouvelle édition, la partie relative à l'analyse orga¬ 
nique (,186 pages) a été complètement remaniée. Les auteurs n'ont 
pas écarté les macro-méthodes, mais ils ont introduit les micro et 
les semimicro-dosages; ces derniers, les plus accessibles à l’étu¬ 
diant moyen, ont été particulièrement développés; ils sont de pins 
une excellente introduction à la microtechnique. 

En somme, ce guide de laboratoire, bien présenté, très complet 
sous un volume restreint, servira utilement ceux qui désirent 
acquérir une bonne technique de la chimie organique. r. d. 


ERRATA 


Mémoire N‘ 78. Bull. 1938, 5, 606, Paul RÉMY-GENNETÉ 
Dans le titre, au lieu de : Mg"" lire : Mg ++ 
page 661, 22 e ligne, après Bellier, ajouter : Denigès (27). 
page 667, 25» ligne, lire : Denigès ( loc. cit.) et Lucas (10) l’ont 
employée. 

page 667, note du bas de la page, ajouter : voir aussi Denigès (27)- 
page 675, après (26) Schwicker, ajouter (27) Denigès. Bull . Soc . 
Pharm . Bordeaux 1906 p. 225 et C. R. 1922, 175, 1206. 

Mémoire P. RUMPF, N° 91. Juin 1938. 
page 874 lire : Ann. Chim. (11), 1935, 3, 890, au lieu de: 1, p. 390. 
page 875 lire : sulfo éthylé, au lieu de : solfoéthylé. 
page 882 ligne 17 lire : voir page 878. 
page 884 bas de la page lire : voir page 880. 





LE PRINCIPE 

DE LA MIGRATION DE L’HYDROGENE 

Conférence faite devant la Société Chimique de France, 
à l’Assemblée Annnelle le 8 Jnin 1938, 

par M. le Professeur H. WIELAND, 

Prix Nobel. 


Mesdames, Messieurs. 

C'est pour moi un vif besoin de vous dire combien je suis sen¬ 
sible au grand honneur et à la distinction d’être invité & vous faire 
une conférence, ici, à Paris, berceau et bastion de notre science. 
Ce sentiment, et la très agréable perspective de passer quelques 
jours avec mes collègues de France, m'ont fait accepter avec le 
plus grand plaisir cette invitation, pour laquelle je voudrais expri¬ 
mer au Conseil de la Société Chimique de France ma sincère 
reconnaissance. 

Si j’ose parler en français, je le fais sous la protection de votre 
hospitalité et de votre indulgence proverbiales, èt je dois solliciter 
surtout cette dernière. 

La PRINCIPE DE LA MIGRATION DE L H-YDROGÈNE. 

Mon exposé sera une brève revue d’une partie de travaux qui 
m’occupent depuis déjà pins d’un quart de siècle. Ce domaine 
d’étude a suscité entre temps l’intérêt d’un grand nombre de collè¬ 
gues distingués. 

Si l’on comprend l’idée de l’oxydation dans son sens primitif 
d’apport d’oxygène, on constate que seulement un nombre relati¬ 
vement faible de réactions correspond & cette définition. Il s’agit 
ians ce cas des processus élémentaires d’oxydation de la chimie 
norganique, qui conduisent à la formation des oxydes et hydroxydes 
Jes éléments, métalloïdes ou métaux. Mais déj& lorsque nous 
lommes en présence de combinaisons d’un ordre un peu plus élevé, 
pii peuvent passer & un état d’oxydation supérieure en fixant de 
'oxygène, le mécanisme de la réaction devient moins clair. Ainsi, 
>ar exemple, la simple réaction de combustion de l’oxyde de car- 
)one en acide carbonique semble se produire conformément à la 
éaction : 

2CO + 0 2 2C0 2 

soc. chim., 5* sér., t. 6, 1938. — Mémoires. 
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donc à la manière d’une oxydation pure ; de même une équation 
analogue paraît valable pour le mécanisme de la préparation de 
l’acide sulfurique par le procédé de contact : 

2S0 2 + 0 2 2S0 3 

Le fait que ces deux réactions ne se produisent point dans un 
mélange gazeux absolument sec, mais qu’elles ont lieu en présence 
de traces d'eau, a attiré l'attention sur le problème suivant : quel 
est le rôle de l’eau dans ces réactions ? L’étude expérimentale de 
cette question a montré qu'il est très vraisemblable que l'eau se 
fixe tout d’abord sur CO ou S0 2 en formant de l’acide formique ou 
de l'acide sulfureux. C'est seulement alors que l'oxydant peut entrer 
en fonction en fixant les deux atomes d'hydrogène pour former une 
molécule d'eau et donner ainsi naissance aux deux oxydes supé¬ 
rieurs C0 2 et SÛ 3 : 

C=0 + H 2 0 -y hq >C “° ^!y H 2 0+C0j 

On voit donc que l’eau se trouve régénérée par l’oxydation, et on 
comprend que des quantités infimes suflisent pour que la réaction 
d’oxydation de l'oxyde de carbone se poursuive catalytiquement 
de proche en proche. 

L'aldéhyde formique offre un autre exemple simple de réaction 
analogue, qui se prête également bien & la démonstration. Si l’on 
fait passer ce gaz sur de l’oxyde d’argent sec, aucune réaction ne 
se produit. En présence de traces d'eau, l'oxydation s’effectue immé¬ 
diatement. Ceci signifie que là encore l’addition directe de l’oxygène 
est impossible, comme le voudrait la formule: 

H,CO + A gl O ->- H ”>CO + 2Ag, 

car l'oxydant ne peut agir sur l'hydrate de l’aldéhyde formique 
qu’en séparant sous forme d'eau deux atomes d’hydrogène, dont 
l’un appartient à un groupe OH : 

H,C0 + H,0 _>. ”>C<^H + Ag,0 -> H ”>C=0 + *Ag + H,0 

Ces quelques exemples peuvent suffire pour démontrer que des 
réactions qui avaient antérieurement été considérées comme de 
véritables oxydations ne sont point caractérisées par une absorption 
d’oxygène, mais par un départ d’hydrogène provenant d’un hydrate 
préliminairement formé. Elles appartiennent au groupe de la déshy¬ 
drogénation oxydante. 

Nous avons fait dériver le principe de la migration de l’hydro¬ 
gène, qui intervient ici sous sa forme la plus simple, de processus 
où l'oxydation n'est réelle qu’en apparence, pour porter en pleine 
lumière les différences qui opposent ces deux formes fondamentales 
de l’oxydation. 
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Le principe, que j'ai l'honneur d'exposer devant vous, gagne en 
intérêt lorsque l'hydrogène perdu par la substance, au lieu de 
donner naissance à de l’eau, donne naissance aux produits d'hydro¬ 
génation d’accepteurs d’hydrogène autres que l’oxygène. Le vif 
intérêt que nous portons à l’oxygène moléculaire reste intact, si 
nous considérons de plus près la transformation qui se produit 
dans la première phase de cette réaction et qui va de pair avec la 
formation de peroxyde d’hydrogène. Ce premier produit de l’hy¬ 
drogénation de la molécule d'oxygène doit se manifester dans 
toutes les autoxydations des déshydrogénations, c’est-à-dire dans 
toutes les réactions dans lesquelles l’oxygène élémentaire s'unit à 
de l'hydrogène provenant d’une substance quelconque. Et il dépend 
des conditions des différentes réactions de pouvoir ou non isoler le 
peroxyde d'hydrogène. J’aimerais vous entretenir tout d’abord de 
cette réaction de migration de l’hydrogène, étant donnée l’impor¬ 
tance qu’il faut lui attribuer, et particulièrement en ce qui concerne 
les phénomènes de l’oxydation biologique. Nous désignerons com¬ 
modément cette partie du domaine considéré, comme « migration 
aérobie de l’hydrogène », pour la distinguer clairement des phéno¬ 
mènes qui se passent de la participation de l’oxygène, que nous 
désignerons, dans la deuxième partie de notre exposé, sous le nom 
de migration de l’hydrogène, tout court, ou encore de « migration 
anaérobie de l’hydrogène ». 

I. La migration aérobie de l'hydrogène. 

Nous citerons seulement pour mémoire l'autoxydation de nom¬ 
breux métaux (zinc, fer, cuivre, argent, or), qui .se fait avec for¬ 
mation de peroxyde d’hydrogène, et lors de laquelle l’hydrogène 
de l’eau est accepté par l’oxygène en réaction couplée. Parmi les 
composés organiques, ce sont surtout les polyphénols, les diénols 
et les diamines aromatiques qui sont justiciables des processus de 
réaction ici traités. Il est peut-être intéressant d’apprendre qu'il 
existe aux Etats-Unis un brevet de fabrication industrielle du per¬ 
oxyde d’hydrogène par autoxydation de l’hydrazobenzène. 

Tournons-nous maintenant vers le rôle que joue, dans la celluie 
vivante, ie peroxyde d’hydrogène en tant que produit de la migra¬ 
tion de l’hydrogène. D’après la théorie actuellement acceptée, pro¬ 
bablement sans contestation, concernant le mécanisme de l'oxyda¬ 
tion biologique, ce n'est pas l’oxygène moléculaire, mais l'hydrogène 
des substances à dégrader qui est activé, ou rendu réactif, par des 
enzymes spécifiques. Cette théorie explique l’existence préliminaire 
du peroxyde d’hydrogène. On ne peut l'isoler que là ou des cellulfs 
ou des enzymes libérées ne contiennent pas de catalase ; enzyme 
qui décompose le peroxyde d’hydrogène et qui se trouve dans 
tontes les cellules aérobies. Personne, de nos jours, ne doute plus 
que la catalase a comme mission la destruction du produit primaire 
de la déshydrogénation aérobie : le peroxyde d’hydrogène ; ceci 
d’après la formule : 


2H 2 Oq -> 2H,0^0 : 
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Du point de vue philogénétique, il est très impressionnant de voir 
comment la cellule aérobie, dans son développement vers la vie 
dans l’oxygène, s'est accommodée de la présence du peroxyde d’hy¬ 
drogène, qui est inévitablement associé à ce mode de vie, et qui, 
& cause de sa grande activité chimique, est un poison pour 1s 
cellule aérobie. La plus simple méthode d’accommodation seraitde 
rendre in offensif le peroxyde d’hydrogène en l’hydrogénant en ean, 
d'après le même principe selon lequel l’eau se forme à partir des 
éléments, 

HO.OH -f- ®>R -> 2H,0 + R 

Jusqu'ici, il n'a été possible que dans un seul cas de constater 
expérimentalement cette possibilité en tant que réaction biologique 
réelle. Une certaine espèce de bactéries acétiques, Acétobacter per- 
oxydans, fait partie de ces rares cellules aérobies qui, malgré une 
consommation intense d’oxygène, ne contiennent point de catalase. 
Contrairement aux bactéries lactiques, qui ne sont que facultative¬ 
ment aérobies, elles ne forment pas de peroxyde d’hydrogène dans 
le métabolisme d'oxydation (par exemple dans la déshydrogénation 
de l’alcool éthylique), mais elles poussent l’hydrogénation de ce 
produit intermédiaire jusqu'à l’eau. Pour le moment, on ne saurait 
dire s’il s'agit d’une seule et même enzyme ou de plusieurs, à la¬ 
quelle ou auxquelles l'oxygène moléculaire aussi bien que le per¬ 
oxyde d’hydrogène servent d’accepteurs d'hydrogène. 

Un groupe d’enzymes végétales depuis fort longtemps connues 
est exclusivement accordé sur le peroxyde d’hydrogène ; ce groupe, 
les peroxydases, accélèrent catalytiquemenl, par l’intermédiaire 
du peroxyde d’hydrogène, la déshydrogénation des polyphénols en 
quinones. 

II. La migration anaérobie de l’hydrogène. 

Les réactions qui interviennent dans ce domaine sont incompa¬ 
rablement plus variées que celles dont nous avons parlé jusqu'icL 
On peut prendre pour base la possibilité qu’a l’hydrogène de migrer 
d’un composé AH ou AH 2 vers un composé B & condition que le 
potentiel d’hydrogénation soit suffisant. Malheureusement, ou plutôt 
heureusement, les conditions s’avèrent insuffisantes pour formuler 
quelque chose de précis sur l’entrée en scène d’une telle réaction. 
Je dis heureusement parce que nous sommes redevables à cette 
imprécision, qui est une rébellion de la cinétique contre la dicta¬ 
ture thermodynamique, non seulement de l'existence de notre propre 
corps, de celle d'innombrables autres substances intéressantes, et 
de la chimie organique presque tout entière, mais aussi d'une foule 
de problèmes importants et non encore résolus. 

C’est la mesure de l’énergie d’activation qui décide si une réac¬ 
tion se fait ou non suivant un schéma donné. Nous voyons que 
certaines de ces réactions évoluent spontanément, que d’autres 
réelsmpnt l'intervention d'un catalyseur, qui doit suppléer à l’éner¬ 
gie d'activation déficiente, et que beaucoup ne se produisent pas 
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du tout parce que l'on n’a pas encore trouvé l’accélérateur qui leur 
conviendrait. 

Parmi les cas peu fréquents de migration spontanée de l’hydro¬ 
gène, je voudrais citer comme exemple la réaction entre l’hydrazo- 
benzène et la quinone. 

c,h s .nh.nh.c,h 5 + o=<^^>=o ->- 

C e H 5 .N=N.C,H,+ HO-^_^)-OH 

Le fait que l’affinité de l’hydrogène pour la quinone est plus grande 
que celle de l’hydrogène pour l’azobenzène, donc que l’hydrazoben- 
zène est un agent d’hydrogénation plus énergique que l’hydroqui- 
none, ne suffit nullement pour rendre possible la réaction. Car l’hy- 
drazobenzène reste absolument indifférent vis-à-vis de la double 
liaison éthylénique qui possède une énergie d’hydrogénation seule¬ 
ment un peu plus faible que la quinone. Cette différence est uni¬ 
quement attribuable à la différence des énergies d’activation des 
deux systèmes. 

La grande majorité des réactions du domaine de la migration 
anaérobie de l'hydrogène nécessite l’intervention d'un catalyseur. 
Celui-ci est généralement un métal capable d'activer les molécules 
d’hydrogène, comme c'est le cas pour les métaux du groupe du 
platine ou le nickel, lequel est également capable d'exciter l’hydro¬ 
gène lié et de provoquer sa migration. Si nous nous bornons ici 
aux réactions qui évoluent avec une vitesse mesurable aux tempé¬ 
ratures mormaies, nous le faisons pour la raison que nous possé¬ 
dons, dans le cadre des migrations de l'hydrogène catalysées par 
les métaux du groupe du platine, en chimie organique, des réac¬ 
tions types, de caractère analogue aux processus biologiques qui 
sont des plus importants. Dans ces conditions de température, la 
paissance des catalyseurs métalliques n’est pas considérable. 
Seul l’hydrogène fixé de façon labile peut être cédé à un accepteur 
approprié, en sacrifiant un potentiel important. L’acide formique 
fournit l’exemple le plus simple d’une telle réaction. En présence 
de platine ou de palladium, l’acide formique peut céder son hydro* 
gène & un grand nombre de systèmes non saturés et remplacer ainsi, 
en principe, l’hydrogène moléculaire suivant le schéma : 

oc< h H + B 0C0 + BH * 

Ceci est compréhensible si l’on tient compte du fait que l'énergie 
de formation de l'acide formique à partir de l’oxyde de carbone et 
de l'hydrogène est très faible. 

Sous l’action des mêmes catalyseurs, l’hydrazobenzène donne 
lien à une migration intermoléculaire d’hydrogène. L’hydrogène 
d’une molécule est employé pour scinder une seconde molécule en 
aniline : 

C 0 H 5 .NH.NH.CgH 5 j < C«H 5 .N=N.C 6 H 5 

CgH 5 .NH.NH.CcH 5 f ( +2C 6 H 5 .NH 3 
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D’une manière analogue, le dihydronaphtalène donne naissance ao 
naphtalène et à la tétraline : 


, H s 
/\/\ 


+ 




%/ Y 


) + a 


Hj 

h/\/% 


Plus communes sont les réactions dans lesquelles interviennent, 
comme accepteurs d’hydrogène, des substances ayant un haut 
potentiel d’hydrogénation, comme la quinone et de nombreux com¬ 
posés quinoniques, des colorants comme le bleu de méthylène, etc. 
Avec ces substances, on réalise le transfert de l’hydrogène des 
alcools et des aldéhydes qui* passent alors à l’état d’aldéhydes on 
d'acides. La réaction fondamentale suivante: 


CH 3 .CH 2 OH + Ch<^_^>=0 CH 3 .C^O + HO^ ^OH 

CHvC.OH + Cl/ \o CH 3 .(^0+Ho/ ===N >OH 

OH \=/ OH X —* 

d'intérêt biologique, a servi de modèle pour la théorie générale de 
la déshydrogénation et en a fourni les premiers arguments expéri¬ 
mentaux . 

Nous citerons encore le fait qu’une autre migration d’hydrogène 
typique : la transformation d’un aldéhyde en acide et en alcool, est 
accélérée par le palladium. 

OH H OH H 

R.C.OH4-0=C.R -y R.C=0-1 HO.C.R 
H H 

Et ainsi, nous avons en principe épuisé les divers cas d’application 
de la migration d’hydrogène catalysée par les métaux. A propos 
de cette dernière réaction, désignée sous le nom de • dismutation », 
nous précisons en passant qu’elle concorde avec la réaction de 
Cannizzaro en ce qui concerne les produits linaux, mais non pas 
en ce qui a trait au mécanisme. 

Le transfert de l’hydrogène d’une chaîne saturée de carbure 
d'hydrogène avec formation d'une double liaison reste interdit aux 
catalyseurs inorganiques, quand il s’agit des températures jusqu’ici 
considérées. Le rôle important échu au principe de la migration de 
l’hydrogène dans la cellule vivante repose en grande partie sur le 
fait qu’on y trouve des catalyseurs capables de l’effectuer. 

Nous arrivons ainsi à la migration enzymatique de l’hydrogène. 
La fermentation alcoolique en fournit l’exemple le plus simple. La 
transformation chimique de la substance s'effectue suivant le schéma 
fondamental de la déshydrogénation anaérobie : 
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Ho > c <r +o=c< 


HO. 


>c=o + 

C 


HO 

H 


>C< 

D 


où non» désignerons par A le triosephosphate, par B l’acétaldé¬ 
hyde, par C l'acide pyruvique et par D l'éthanol. 

Le mêmé principe est également valable pour le mécanisme de 
la formation de l'acide lactique à partir des hydrates de carbone, 
soit dans le métabolisme des bactéries, soit dans le muscle. Dans 
ce cas, B désignera l’acide pyruvique et D l’acide lactique. 

Depuis quelques années seulement, on sait que le transfert de 
l’hydrogène dans la cellule en fermentation n’est pas aussi simple 
que l'exprime l'équation chimique, mais qu’un terme intermédiaire 
chimiquement bien défini s’intercale, qui n'est rien d’autre que le 
coferment de la fermentation, la codéhydrase I. Le composant le 
plus important de la codéhydrase, et qui nous intéresse particu¬ 
lièrement, est un dérivé quaternaire de l’araide de l'acide nicoti- 
nique. Tout l’hydrogène qui est transféré entre A et B dans l’équa¬ 
tion précédente entre passagèrement en liaison chimique avec ce 
composant pour continuer, après ce stage, son action ultérieure : 



R R 


R est le reste du d-ribose ; le groupement alcool primaire du sucre 
est estériflé par l’acide adénosine-diphosphorique. Si cette fonction 
est estériflée par l’acide adénosine-triphosphorique, nous avons la 
codéhydrase II de la déshydrogénation aérobie, autrement dit celle 
de la respiration. Dans ce système, nous sommes en présence d’un 
nouvel échelon du transfert de l’hydrogène, faisant intervenir éga¬ 
lement un anneau hétérocyclique, qui représente le groupement 
fonctionnel de ce deuxième échelon intermédiaire et désigné sous 
le nom de flavinenzyme. 

R H 

N N N N 

h 3C-/YW\| c ° h 3 c-/\/\c/\co 

" lC -VvV NH 

N co n co 

H 

Le fait que l’hydrogène, véritable carburant de la cellule (Thunberg), 
dans son chemin emprunte des états intermédiaires, doit probable¬ 
ment être interprété comme un moyen de régler les échanges éner¬ 
gétiques dans la cellule aérobie. La connaissance générale de la dés¬ 
hydrogénation biologique a été considérablement élargie par l’étude 
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approfondie de ces processus. Il y aseize ans déjàqae le principe de 
la « déshydrogénation par échelons • a été disenté en tant qae 
partie intégrante de la théorie. 

OH 

La migration anaérobie de l'hydrogène du groupe C<C^ est, en 

outre, de grande importance comme phase, précédent la dégrada¬ 
tion par oxydation des aldéhydes chez certains organismes. Ainsi 
par exemple, la levure est incapable de faire réagir directement 
l'oxygène sur 1‘acétaldéhyde. Une dismutation préalable en alcool 
et acide acétique est indispensable. La réaction aérobie s’effectue 
alors sur l'acide acétique (en passant par l’acide succinique), 
cependant que l'alcool est déshydrogéné en aldéhyde, qui à son 
tour se répartit en alcool et en acide. 11 faut remarquer que des 
microorganismes spécifiquement aérobies n’ont plus besoin d'une 
action de dismutation de la part des enzymes. Il est vrai que 
les bactéries acétiques contiennent encore de la mutase, mais elles 
ont le pouvoir de déshydrogéner directement l’acétaldéhyde en acide 
acétique, et le Bacterium Acétobacter peroxydans est complète¬ 
ment exempt d’aldéhyde-mutase. 

L 'acidefumarique occupe,,en tant qu'accepteur,une place saillante 
dans le mécanisme de la migration cellulaire de l'hydrogène. Ainsi 
par exemple, certaines bactéries de putréfaction qui croissent sur 
de la levure non stérile transforment, dans la proportion de 500/0, 
le fumarate qui leur est offert en succinate. Le phénomène s’explique 
par le fait que la fumarase, l’enzyme qui sert à catalyser la fixa¬ 
tion de l'eau, transforme l’acide en question en acide malique qui 
est déshydrogéné en acide oxalacétique. 

ho 2 c.choh.ch 2 .co 2 h + ho 2 c.ch=ch.co 2 h ->- 

ac. maliqac ac. fumarique 

HOjC.CO.GHj. COjH + HÛ 2 C .CH 2 .CH 2 .CÛ 2 H 

ac. oxalacétique ac. succJnique 

La décomposition carboxylique de l’acide oxalacétique provoque la 
combustion anaérobie en C0 2 de presque un quart du carbone pré¬ 
sent dans l'acide fuiuarique employé. Le Bacterium coli fournit nn 
argument encore plus frappant en faveur du fait que l’oxygène de 
l’acide carbonique — qui est le produit final de l’oxydation biolo¬ 
gique des substances nutritives — ne provient pas de l'élément 0 2 , 
mais de l’eau. H. A. Krebs a montré que cette bactérie, en présence 
de fumarate, a le pouvoir de dégrader le glucose en C0 2 et H 2 0 en 
l’absence d’air avec la même vitesse que si l’oxygène était présent. 
L’hydrogénation de l’acide fumarique correspond ici à celle de l’oxy¬ 
gène dans le processus aérobie. L’acide succinique représente ici, 
si l’on peut dire, 1’ « eau » de la réaction anaérobie. Dans la dés¬ 
hydrogénation biologique, Szent-Gyôrgyi attribue, comme on sait, 
un rôle fondamental à la fonction de l’acide fumarique en tant 
qu’accepteur, lors de la migration biologique de l’hydrogène. Mais 
ceci est un problème que nous ne pouvons discuter ici. 

Jusqu'ici nous avons exclusivement parlé du transfert de l’hydro- 
OH 

gène provenant du groupe >C<Cjj , tel qu’il peut, en principe, se 
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réaliser en présence de catalyseurs métalliques, et tel qu’il carac¬ 
térise la dégradation aérobie et anaérobie des hydrates de carbone. 
Dans la cellule en fonction, toute modification chimique d’un sys¬ 
tème -CH 3 CH 3 - a pour condition sine qua non, la possibilité d’un 
rel&cbement catalytique de l’hydrogène. L’expérience a démontré 
que l’attaque biologique des acides gras saturés débute par la 
réaction : 

-CHj.CHj- Zll -CH=CH- 

L’hydrogène arraché peut subir une migration anaérobie, en raison 
du fait que cette déshydrogénation, qui se produit sous l’influence 
de la déshydrase du foie, peut aussi avoir lieu en présence de colo¬ 
rants quinoniques. C’est encore la même chose pour le passage de 
l’acide succinique en acide fumariqne, réaction enzymique sur 
laquelle on a reconnu pour la première fois le transfert de l’hydro¬ 
gène provenant du système -CH 2 -CH 2 - à des accepteurs étrangers 
à la cellule. 

La migration anaérobie de l'hydrogène, dans les limites où elle 
ne rentre pas dans le cycle de la dégradation oxydante, représente 
pour la cellule le moyen le plus efficace de nuancer, selon les besoins 
du moment, les degrés de déshydrogénation des substances confiées 
à son métabolisme, et d’entreprendre des transformations chi¬ 
miques fondamentales. Ce sera principalement l’hydrogène du 
OH 

groupe qui sera transmis à des combinaisons non satu¬ 

rées, et on peut dire avec vraisemblance, que la transformation 
physiologique de l’hydrate de carbone en graisse est le résultat 
d’une semblable migration d'hydrogène. D’après ce que nous savons 
aujourd’hui du rôle de ce phénomène biologique, il ne nous parait 
pas trop audacieux d’interpréter la synthèse des acides gras supé¬ 
rieurs à partir d’hydrates de carbone, comme étant le résultat 
d’une hydrogénation corrélative de cette matière première, dans 
laquelle le composant qui fournit l’hydrogène est finalement dés- 
hydrogéné jusqu’à l’état d'acide carbonique. Nous établissons la 
formule pour le triose, ce qui nous donne à peu près l’équation : 


3CçH 13 0 6 -f- 3C 3 H fl 0 3 C„H3 7 0H + 9C0 2 + 8H 2 0 


et ainsi nous pouvons comprendre la formation de l'alcool de l’acide 
stéarique, qui se fait primitivement à partir de trois molécules de 
sucre, par condensation et élimination d'eau, sans que nous ayons 
connaissance du mécanisme intime du processus. L’alcool formé 
est alors déshydrogéné en acide. 

La position de premier plan occupée par les hydrates de carbone 
dans le métabolisme des plantes et des animaux a pour base la 
migration de l'hydrogène telle que nous venons de la formuler pour 

OH 

la synthèse des acides gras. Cet hydrogène tiré du groupe >C<j| 

est sans doute le réactif grâce auquel la cellule végétale forme, 
suivant ses besoins, les substance élaborées par condensation de 
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matières premières simples ; grâce encore à ce réactif elle effectue 
les innombrables hydrogénations qui sont nécessaire à la produc¬ 
tion des substances mises en branle par son métabolisme; les 
hydrocarbures, les huiles essentielles, les alcaloïdes, les stéroïdes 
et de nombreuses autres encore. 

Votre grand compatriote Pasteur a désigné la fermentation comme 
étant la vie sans oxygène. Mais notre époque peut mettre à sou 
actif ce grand progrès dans l’étude des phénomènes vitaux, d'avoir 
su reconnaître combien la vie sans oxygène est inséparable de la 
vie avec l’oxygène, et combien ces deux modes de vie concordent 
dans les principes de leurs moteurs chimiques. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VÉRBAUX DES SÉANCES 


Séance du 21 mai 1938. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Assemblée ordinaire. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Bergier, Genet, Schumann-Leclerc, Jacob, Constans, 
Pedron, Chivot et Vigneron. 

Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Aubry (Jacques) étudiant. Ecolé supérieure des Industries 
chimiques, 1, rue Grandville, Nancy (Meurthe-et-Moselle), présenté 
par MM. Travers et Urion. 

M. Agache (E.), 198, boulevard Pereire, Paris (11*), présenté par 
M. Delaby et M IU Bheugnot. 

M. Gaudy (Fernando), docteur en Chimie, Avilès 3423, Buenos- 
Aires (Argentine) présenté par MM. Zappi et Delaby. 

M. Fouasson (François), préparateur de Chimie minérale à la 
Faculté des Sciences de l’Institut catholique de Paris, présenté par 
MM. Palfray et Gire. 

M. Monthéard (Paul), 10, Jules-Lemattre, Paris (12*), présenté par 
MM. G. Dupont et G. Vavon. 

M. Malachta (Stanislas), assistant à l'École polytechnique de 
Prague, docteur ès sciences, 19, avenue Stephen-Pichon, Paris (13"), 
présenté par MM. Guichard et Valensi. 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Rapport sur les travaux de 1987 de l'Institut national des Mines 
de Belgique , par M. A. Breyre, Ingénieur en chef des Mines, Admi¬ 
nistrateur-Directeur de l'Institut, Professeur & l’Université de Liège. 
Imp. R. Louis, Bruxelles, 1938. 

Etude de l'organisation des secours. Protection des civils contre la 
guerre chimique. Commission Z. Ed. la Jeune Pharmacie, Bruxelles 
1938. 

Les gaz de combat , par M. A. Meyer, Professeur à la Faculté des 
Sciences et à l’Ecole de Médecine et de Pharmacie de Lyon. Préface 
de M. le général Duchéne. Ed. Charles Lavauzelle, Paris, 1938. 

Le Président procède ensuite & la remise des prix aux lauréats 
de la Société chimique pour 1938. 
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Prix Adrian. 

Décerné à M. Mastagli, Assistant au laboratoire de Chimie orga¬ 
nique de Tlnstitut Catholique de Paris, élève de M. le Chanoine 
Palfray, et qui doit passer sous peu sa thèse de doctorat. 

M Mastagli s’est surtout attaché à l’étude de l'action rédactrice 
et parfois condensatrice des benzylates alcalins sar divers alcools, 
aldéhydes et cétones saturés ou non saturés. 


Prix Ancel. 


Décerné à M. Dodero. 

M. Dodero est Assistant de Chimie générale & le Faculté des 
Sciences de Grenoble et chargé de cours et de travaux pratiques 
à l’Institut d’Electrochimie. Elève de M. Andrieux, ses travaux se 
rapportent particulièrement à l’électrolyse des silicates fondus. H 
a observé des réactions secondaires qui permettent l’obtention du 
silicium amorphe à la cathode dans le cas des silicates alcalins, la 
formation de siliciures lorsqu’on électrolyse des silicates alcalino- 
terreux et terreux ; ces observations l'ont conduit à la préparation 
des siliciures de terres rares (cérium, lanthane). D'autre part il a 
mis en évidence les réactions primaires qui permettent, dans cer¬ 
tains cas, la préparation des métaux lourds. 


Prix Leblanc . 

Décerné à M. François Olmkr Licencié ès sciences physiques, 
élève de notre ancien Président le Professeur Jolibois. M. F. Olmer 
a fait ses études sur la catalyse des oxydes de fer et sur les solutions 
alcooliques des chlorures de magnésium anhydre et hydraté. 


Prix Schutzenberger. 

Décerné à M. P. Rocqubt. 

M. Paul Rocqubt est ingénieur de l’École de Physique et de Chi¬ 
mie, a travaillé pendant plusieurs années au Collège de France 
sous la direction de M. Henri Moureu. En collaboration avec lui, il 
a effectué des recherches sur les amidures de phosphore, le phos- 
pham et les nitrures de phosphore. Quatre notes aux comptes 
rendus, et trois mémoires dans notre Bulletin sur ces divers sujets 
ont témoigné de son activité. 

M. Saint-Màxen, au nom de M. Dubrisay et au sien propre, 
fait une communication « sur les éthanoates (acétates ) basiques de 
plomb ». 

Divers travaux ont permis d’établir le caractère complexe des 
sol. d’éthanoate de plomb, et la chose a été confirmée par l’exis- 
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tence d'éthanoates basiques. Pour préparer ces composés basiques, 
nous avons retenu l’ammonolyse de l’éthanoate neutre. 

Les liqueurs obtenues ont été étudiées simultanément par déter¬ 
mination de l’alcalinité ionique et par observation photographique 
de l'absorption dans l’ultra-violet. En même temps, les solides 
séparés étaient étudiés à la fois par voie analytique et par obser¬ 
vation des spectrogrammes de diffraction pour les rayons de 
Rôntgen. Nous avons ainsi retrouvé des sels basiques antérieure¬ 
ment décrits, de formules [(CH 3 CO a ) 3 Pb]OH et CH 3 C0 2 [Pb 3 0(0H)J 
et avons précisé les conditions de leur formation. Nous n'avons, en 
revanche, jamais rencontré le corps de formule (CH 3 CO a )PbOH. 

M. Chovin expose une « nouvelle synthèse des colorants de Pech- 
mann ». 

L’auteur décrit une nouvelle synthèse des composés connus sous 
le nom de « Colorants de Pechmann ». La méthode consiste A con¬ 
denser un acide aroylpropionique sur un acide aroylpyruvique. On 
peut, par ce procédé, aboutir à des colorants nouveaux dont le 
chromophore, au lieu d’échanger ses valences avec des arylea 
égaux comme c’est le cas pour les colorants anciennement connus, 
les échange avec deux aryles dissemblables. 

Quelques arguments sont tirés du mécanisme de la réaction en 
faveur de la constitution. 


SéANCss dbs 8 et 9 juin 1988. 

Conférences-discussions sur les problèmes actuels 
d'oxydation , de réduction et doxydo-réduction. 

Le Conseil de la Société Chimique avait décidé de remplacer 
cette année l’Assemblée annuelle par une série de Conférences- 
discussions organisées en commun avec la Société Française de 
Physique, la Société de Chimie Physique, la Société de Chimie 
Biologique, la Société de Chimie Industrielle et le Centre de Perfec¬ 
tionnement Technique. 

La séance d’ouverture eut lieu le mercredi 8 juin, à la Maison 
de la Chimie, A 10 heures, sous la Présidence de M. Bouoault, 
Membre de l’Académie de Médecine, Président de la Fédération 
Nationale des Associations de Chimie de France. 

Elle fut suivie d'une conférence de M. P. Jolibois, Professeur A 
l’Ecole Nationale supérieure des Mines, présidée par M. Auguste 
Bbhal, Membre de l’Institut, Président d'Honneur de la Société de 
Chimie Industrielle, 

Phénomènes d'oxydation et de réduction dans Vélectrolyse 
par étincelle. 

Conférence de M. P. Jolibois. 

L’électrolyse des solutions aqueuses est considérée depuis sa 
découverte comme un phénomème d&BA lequel il se produit A 
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l’anode des oxydations et à la cathode des rédactions. Par une 
suite de mécanismes hypothétiques plus on moins complexes, l’in¬ 
terprétation des phénomènes d'oxydation ou de réduction observés 
expérimentalement se résout finalement à celle d’un emprunt d’hy¬ 
drogène et d’oxygène à l’eau. 

L’électrolyse, sans l’intermédiaire d'électrodes métalliques, per¬ 
met de donner anx résultats de l’électrolyse anodique ou catho¬ 
dique une explication particulièrement simple. Ce mode de passage 
de courant dans les solutions aqueuses, déjà étudié surtout par 
Gudkin, Makhowetzki, Haber et Clemenc, donne lieu à des mani¬ 
festations absolument différentes de celles de l’électrolyse ordi¬ 
naire à électrodes plongeantes. 

En prenant un certain nombre de précautions expérimentales, 
on peut vérifier que, dans l'électrolyse par étincelle, le phénomène 
élémentaire est le suivant : 

Liquide positif. — Dans l’électrolyse d'nne solution d’un sel à 
oxyde insoluble, le liquide étant positifs il se précipite de l’oxyde 
ou un sel basique. Nous avons interprété ce phénomène par l’élec- 
trolyse même des molécules d'eau qui entourent l'ion M. Les molé¬ 
cules d’eau étant polaires s’orientent pour se présenter à la cathode 
dans le sens H.OH.M. La rupture se faisant entre H et OH, la 
+ - + + - 
charge de M neutralise la charge— de OH et il se précipite MOH 
neutre électriquement. Les phénomènes de réduction observés à 
la cathode sont donc dus à ce dégagement d’hydrogène atomique. 
Ils peuvent porter, soit sur une substance dissoute dans l’éiectro- 
lyte, soit sur l’oxyde lui-même qui donne alors naissance & du 
métal comme dans le cas du cuivre ou de l’argent. 

Liquide négatif. — Si on interprète de même manière une élec- 
trolyse dans laquelle le liquide est négatif* on est amené à consi¬ 
dérer séparément le départ de OH et la combinaison de H avec 
l’anion R. 

Le départ de OH qui est un radical à très courte vie se traduit 
par la réaction : 20H=H 2 0 2 , réaction dégageant beaucoup de cha¬ 
leur, visible au spectrographe sous forme d'une tache lumineuse à 
la surface liquide avec présence d'un spectre intense de l’hydro¬ 
gène et de l’oxygène atomique. 

La combinaison des ions H et R nous donne l’apparition d'acide 
à l’anode. Il peut arriver que l'eau oxygénée réagisse sur les acides 
formés et donne des réactions du type : 

2IH f- H 2 0 2 = 2 H 2 0 + 

ou encore des acides peroxygénés. 

Les phénomènes différents de ceux-ci qui se produisent avec 
une électrode plongeante sont probablement dus à des réactions 
dans lesquelles l'eau oxygénée intervient ainsi que le pouvoir cata¬ 
lyseur de l’électrode métallique la détruisant pour former de l’oxy¬ 
gène naissant. 

Les phénomènes d’électrolyse par étincelle sont perturbés par 
les produits formés par action de l’étincelle elle-même sur les gaz 
qui l’entourent. On élimine cette action plus facilement d'ailleurs à 
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la cathode qu’à l’auode, en opérant dans un courant d'oxygène 
ou d’hydrogène dont la présence à l'état moléculaire n’a sur les 
phénomènes d’oxydation ou de réduction qu’une influence négli¬ 
geable. 

En résumé, l'ensemble des observations déjà connues donne k 
penser que la réduction cathodique est due à l'hydrogène atomique 
emprunté aux molécules d'eau et que l’oxydation anodique est 
due à la formation plus ou moins temporaire d'eau oxygénée ou 
d'oxygène actif provenant, soit de la décomposition de cette der¬ 
nière, soit de la réaction directe : 2 OH = H 3 0 2 . 

Les après-midi des 3 et 9 juin furent réservés à quatre autres 
conférences dont on trouvera les résumés ci-après : 

M. G. Dupont, Président de la Société Chimique de France, remit 
à M. H. Wibland, à l’issue de sa conférence, la médaille Lavoisier 
en le remerciant plus particulièrement d’avoir accepté l’invitation 
du Conseil de la Société Chimique de France. 

La fixation labile de roxygène au carbone. 

Conférence de M. Dufraisse, professeur à l'Ecole de Physique et 

Chimie industrielles, sous la présidence de M. Delépine, membre 
' de l'Institut, professeur au Collège de France. 

Eu dehors de son mode ordinaire, solide, d’union au carbone, 
l’oxygène peut également parfois contracter avec le même élément 
une union assez labile pour être rompue sous de minimes influences. 

Cette particularité est gouvernée par des raisons de structure, 
qui sont discutées en détail d’après les données d'expériences 
récentes. 

L'exposé s'attache à préciser les conditions que doit remplir une 
molécule organique pour fonctionner comme substrat d’oxygène 
facilement libérable. 

On y étudie successivement la forme favorable du squelette car¬ 
boné, puis l'intervention des atomes ou groupements substituants. 

Enfin, on discute le mécanisme de l’union labile, ainsi que 
diverses hypothèses relatives au phénomène. 

Le principe de la migration de l hydrogène. 

Conférence de M. Henri Wibland, professeur à l’Université de 

Munich, Prix Nobel, sous la présidence de M. Georges Dupont, 

président de la Société Chimique de France, professeur à l’Ecole 

Normale Supérieure. 

Le phénomène de la migration de l’hydrogène comme forme la 
plus importante et la plus fréquente de l’oxydo-réduction est 
illustré par différents exemples. 

L’auteur démontre que de nombreux processus se produisent 
sous l'action de l’hydrogène élémentaire des processus de la soi- 
disant « auto-oxydation ») reposent sur une migration d’hydrogène. 
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L'application de ce principe aux phénomènes d’oxydation biolo¬ 
gique a en pour résultat de révéler que toute la dégradation des 
substances nutritives dans la cellule vivante est dominée par ce 
principe. 

L’auteur s’efforce de démontrer ceci en donnant une vue générale 
sur l'état actuel de la recherche dans ce domaine. 


Les potentiel» d’oxy do-réduction de» constituants 
électroactif» des cellules. 

Conférence de M. René Wurnsbr, directeur du Laboratoire de 
biophysique de l’Ecole des Hautes-Etudes, sous la présidence 
de M. Joliot, président de la Société de Chimie-Physique, pro¬ 
fesseur au Collège de France, Prix Nobel. 

Les corps présents dans les cellules et qui sont susceptibles 
d’étre oxydés ou réduits peuvent être classés en corps électroactiis 
ou non électroactifs. Parmi ces derniers, on compte la plupart des 
métabolites ; parmi les premiers, les transporteurs (coenzimes, etc.) 
qui, en présence des déshydrases, accélèrent l’oxydation ou la 
réduction des métabolites. 

Une série de recherches a permis d’établir les potentiels d’oxy do- 
réduction des systèmes de métabolites, tels que : acide succinique, 
acide fumarique, acide lactique, acide pyruvique, etc. 

Une autre série de déterminations a porté sur les potentiels 
d’oxydo-réduction des principaux transporteurs électroactifs. 

La comparaison des deux séries de résultats permet de prévoir 
sur quel type de métabolites peut intervenir un catalyseur cellu¬ 
laire donné. 

D’autre part, la mesure du potentiel • intracellulaire • indique 
l’état d’oxydation statistique des divers transporteurs. 

L’hydrogène issu des métabolites est porté par une chaîne de 
corps électroactifs vers l’oxygène moléculaire avec lequel il réagit 
grâce à la cytochrome-oxydase. C’est la chaîne respiratoire. Mais, 
suivant son état moyen de réduction ou d'oxydation, chaque trans¬ 
porteur de la chaîne peut, en outre, céder de l’hydrogène & d’autres 
molécules ou leur en soustraire. De telles réactions se présentent 
comme des ramiiications de la chaîne respiratoire, mais elles ont 
une signification biologique bien différente. Leur sens (synthèse ou 
dégradation) peut être prévu d’après la valeur du potentiel intra¬ 
cellulaire. 

Divers exemples précis justifient cette interprétation. 


Les oxydations biologiques. 

Conférence du Professeur A. Szbnt-Giôrgyi, Prix Nobel, sous la 
présidence du !> Michel Polonowski, président de la Société 
de Chimie Biologique, professeur à la Faculté de Médecine. 

Les systèmes d’oxydation biologique se composent de deux par- 
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ties r Dans l'une, l’hydrogène des molécules des substances alimen¬ 
taires est transmis par une série de substances organiques, accep¬ 
teurs intermédiaires comme le * coenzyme », les flavines. Dans la 
seconde partie, cet hydrogène s’oxyde du moyen de l’oxygène. Cette 
auto-oxydation est catalysée par des métaux liés à la protéine. Le 
dernier accepteur d’hydrogène qui subit l’auto-oxydation est, dans 
l un des systèmes d'oxydation biologique, l’acide succinique; dans 
l’autre, un polyphénol ; dans le troisième, l’acide ascorbique. 

Les métaux qui catalysent l’auto-oxydation forment un complexe 
coordinatif avec l'acide ascorbique etle polyphénol d’une part et avec 
1 oxygène d’autre part. L’oxydation de l’acide et du phénol s’effec¬ 
tue intramoléculairement. L’essence de cette oxydation est une 
transmission d’électrons de l’acide ou du phénol à l’oxygène, le 
métal étant intermédiaire dans la transmission. 

La matinée du 9 juin fut consacrée à une visite du Palais de la 
Découverte ouvert spécialement à cette occasion. 

Enfin, un banquet à la Maison de la Chimie clôtura dans la 
soirée du 9 juin, cette manifestation qui a rencontré un grand 
succès. Des allocutions furent prononcées par les personnalités 
suivantes : 

M. L. Brillouin, Président de la Société française de Physique, 
Professeur au Collège de France. 

M. F. Joliot, Président de la Société de Chimie Physique, Pro¬ 
fesseur au Collège de France, Prix Nobel. 

M. G. Dupont, Président de la Société Chimique de France, Pro¬ 
fesseur & l’Ecole Normale Supérieure. 

M.M. Polonovski, Président de la Société de Chimie Biologique 
Professeur & la Faculté de Médecine. 

M. A. Behal, Membre de l’Institut, Président d’honneur de la 
Société de Chimie Industrielle, Président du Conseil d’Administra- 
tion de la Maison de Chimie. 

M. R. Berr, Président du Conseil d’Administration du Centre de 
Perfectionnement Technique. 

M. H. Wieland, Professeur à l’Université de Munich, Prix Nobel. 
M. A. Szbnt-Giôrgyi, Professeur à l’Université de Szeged, Prix 
Nobel. 

M. J. Bougault, Membre de l’Académie de Médecine, Président 
de la Fédération Nationale des Associations de Chimie de France. 
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SÉANCE DU 24 JUIN 1938. 


Présidence de M. G. Dupont, Président. 

Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 

Sont nommés membres de la Société : 

MM. Aubry, Azarbe, Gaudy, Fouasson, Montiiéard et Malachta. 
Sont présentés pour être nommés membres : 

M. Valdiguié (Paul\ assistant à la Faculté de Médecine, 30, 
allée Alphonse-Peyrat, Toulouse (Haute-Garonne) ; présenté par 
MM. Brustibr et Mignon ac. 

M. Gubnthbr (Ernest S.), Chief Research Chemist chez Fritzsche 
Brothers de New-York et directeur des Parfumeries de Seillans. 
Seillans (Var) ; présenté par MM. Sabbtay et Palfray. 

M. Pinel (Pierre), licencié ès sciences, ingénieur-chimiste I. C. P. 
aux Etablissements Bertrand frères. Grasse (Alpes-Maritimes), 
11 bis , avenue Chiris; présenté par MM. Sabbtay et Palfray. 

M. Crabalona (Laurent), ingénieur-chimiste E. C. I. L. aux 
Etablissements Roure-Bertrand fils et Justin Dupont, villa le Nid, 
chemin de la Madeleine, Grasse (Alpes-Maritimes); présenté par 
MM. Sabbtay et Palfray. 

M. Ficiiot (Robert), ingénieur-chimiste aux Etablissements Y. 
Marne üls, Bar-sur-Loup (Alpes-Maritimes) ; présenté par MM. 
Sabbtay et Palfray. 

M. Lbscene (Marcel), pharmacien, lauréat de la Faculté de Paris. 
Livarot (Calvados) : présenté par MM. Cattelain et Pbrribr. 

M me Guilmart-Reichert (Thérèse), ingénieur-chimiste, 189, rue 
Ordener, Paris (18*); présentée parM m * Ramart-Lucas et M. Cham- 

PBTIBR. 

Bibliothèque de l'Université de Tartu (Estonie) ; présentée par 
MM. Delaby et Champetibr. 

M. de Carli, professeur, Viale del Risorgimento 22, Bologna 
(Italie) ; présenté par MM. Dupont et Delaby. 

Deux plis cachetés ont été déposés, le 16 juin, par M. Dr. Ron- 
cbray (n° '752) et le 24 juin, par M. R. Dubrisay (n° 758). 

La Société a reçu les ouvrages suivants : 

Action réductrice et condensatrice des benzylates alcalins sur les 
composés carbonylés et alcools éthy léniques, thèse de doctorat ès 
sciences, par M. P. Mastagli, Paris, 1938. 

Contribution à l'étude des éliminations urinaires par la méthode 
du relargage, par M. M. Lachaux, docteur en pharmacie; Virol. 
édit., Colombes, 1938. 

Rapports et discussions sur les vitamines et les hormones , 6* Conseil 
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de Chimie, Institut International de Chimie, Solvay. Gauthier- 
Villars, édit., Paris, 1938. 


M. le Chanoine Pàlfray, présente dans les termes suivants un 
numéro spécial de Science et Industrie : La technique des indus¬ 
tries du pétrole . 

De la part de la Revue « Science et Industrie • j’ai de nouveau 
l’honneur de présenter un numéro spécial, hors série, et qui est 
digne du premier, aussi bien par sa substance que par le soin qui 
a présidé à son édition. 

C’est un véritable volume, d’environ 200 pages, consacré & la 
• technique des industries du pétrole », c’est-à-dire & une question 
d’intérêt primordial. 

Du reste, une préface due & la plume autorisée de M. Pineau, 
nous apprend que ce numéro est le sixième d’une série commencée 
en 1933 et consacrée à la technique des industries du pétrole. 
Quiconque veut se tenir au courant d'une industrie qui est en 
perpétuelle évolution ne saurait trouver une documentation plus 
nourrie, plus continue, plus à jour, que dans cette remarquable 
série. 

Le numéro spécial que nous présentons contient d’abord un 
véritable compte rendu du II* Congrès Mondial du Pétrole, tenu à 
Paris en 1937, puis « il comporte l’exposé complet des questions 
importantes & l’ordre du jour et parmi lesquelles domine celle de 
l’obtention d’essence à haut nombre d’octane • si importante dans 
tout le domaine d’utilisation des carburants et spécialement pour 
l'aviation. 

M. le Président fait part du décès du P r Emile Fleurent, Vice- 
Président de notre Société. 

Nous avons appris la mort d’Emile Fleurent, Commandeur de 
la Légion d’honneur, ancien Député des Vosges, Membre de l’Aca¬ 
démie d’Agriculture, décédé, au Vésinet, le 25 mai 1938, dans sa 
74* année. 

Membre de notre Société depuis de nombreuses années, membre 
de son Conseil jusqu’à cette année, et actuellement encore Vice- 
Président, Fleurent était très assidu, jusqu’à ces derniers temps, 
aux réunions de notre Conseil et ses avis étaient très écoutés en 
raison de son grand bon sens et de sa précieuse expérience. 

L'activité de Fleurent a été considérable : Professeur honoraire 
au • Conservatoire des Arts et Métiers, Directeur de l’Office des 
Produits chimiques et pharmaceutiques, Conseiller au Ministère 
du Commerce et de l’Industrie, Président du Syndicat des Ingé¬ 
nieurs-Chimistes, de l’Union des Producteurs et Consommateurs 
des matières colorantes, etc., Vice-Président délégué du Comité 
des Produits chimiques, chargé du contrôle des importations et 
des exportations, etc. Membre des Conseils supérieurs de l’Agri¬ 
culture, de la Défense Nationale, du Comité consultatif des Arts et 



1252 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


Manufactures, Membre du Conseil de la Commission d’Hygiène 
Industrielle au Ministère du Travail, de la Commission d’analyse 
du service de la Répression des Fraudes, du Comité des chaux et 
ciments, du Comité général du pétrole, de la Commission perma¬ 
nente de Normalisation. Membre des Conseils d'une dizaine de 
Sociétés savantes, Fleurent a consacré une longue carrière d’une 
étonnante fécondité, aux services conjugués de la Science el du 
Pays. 

Malgré les grosses charges administratives qui résultaient de ces 
multiples titres, Fleurent laisse une œuvre scientifique importante. 
Au début de sa carrière, ses travaux portent sur la Chimie pure 
et particulièrement (vers 1892) sur les complexes obtenus avec les 
cyanures alcalins et les sels de cuivre. Puis il s’attaque à l’étude 
des matières albuminoïdes extraites des végétaux et à celle des 
aminoacides qui en dérivent. 

Ses occupations orientent ensuite ses recherches vers la Chimie 
végétale et alimentaire et, dans cette voie, il donne une suite 
remarquable de travaux sur le gluten, sur la composition et le 
traitement des farines, sur le dosage du cuivre d’une part, du 
phosphore d'autre part, dans les matières végétales et animales. 11 
s’attache également à l’étude du caoutchouc et de ses causes de 
dégradation. 

Dans un domaine touchant plus spécialement à la technologie, 
des travaux de Fleurent intéressent la panitication, les industries 
sucrières, les industries vinicoles, celles des huiles, du cuir, etc... 

Il ne peut être question de développer davantage, ici, les résul¬ 
tats et les bienfaits de la féconde carrière de Fleurent. 

Ses collègues de la Société chimique tiennent & exprimer par 
ma voix, à sa famille, le grand vide que laisse parmi eux la dispa¬ 
rition de Fleurent, et à lui exprimer leurs sincères condoléances 
et leurs sentiments profondément attristés. 


M. Guérin expose Y Etude du système As< i O b -OBa~OH 2 à i7° C. 

Certaines conclusions tirées par Hendricks (/. Phys . Chem., 1926, 
30, 248) de l’étude du domaine acide du système As 2 0 5 -OBa-OH 2 . 
par la méthode des restes, étant incompatibles avec celles aux¬ 
quelles nous avait conduit la préparation des arséniates de baryum, 
nous avons repris cette étude en l’étendant, en outre, au domaine 
basique. 

Les résultats obtenus, en accord avec ceux de nos observations 
antérieures sur le même sujet, permettent de délimiter les domaines 
d’existence des sels : (As0 4 ) 2 Ba 3 .xOH 3 , (As0 4 ) 2 Ba 2 H 2 .20H 2t 
(As0 4 ) 2 BaH 4 .OH 2 et (As0 4 ) 2 BaH 2 qui peuvent prendre naissance 
dans ce système, et de caractériser un nouvel arséniate : 
2 As 2 0 5 .0Ba.30H 2 ou (As 2 0 7 H 3 ) 2 Ba, qui se forme aux dépens de 
l’arséniate monobarytique anhydre instable. 

Ce nouveau composé devient anhydre entre 250° et 300°, et se 
transforme en métaarséniate de baryum par chauffage dans le 
vide à 600° C. 
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M. P. Renaud fait une communication intitulée : Inhibition de 
l'action de la vapeur d’eau sur le sodium. Théorie. 

Dans une expérience réalisée en collaboration avec M. Costeann, 
nous avons fait passer un gramme environ de vapeur d’eau sur une 
surface brillante de sodium sans qu'aucune action se manifeste. 
L’étude de la répartition en direction des molécules d’eau à la sortie 
d’un capillaire nous a conduit a admettre que les molécules d’eau 
ont bien été mises en contact avec la surface de sodium et une 
contre-épreuve a montré que cette surface intacte était cependant 
très sensible à l'action de la vapeur d’eau. 

On peut rattacher ce phénomène à la notion de chocs efficaces 
introduite par les études de cinétique chimique. Soit un gaz homo¬ 
gène formé de deux espèces A et B de molécules capables de réagir 
l’une sur l’autre. Si on calcule le nombre de couples AB qui se 
heurtent par seconde» et d’autre part le nombre de ceux qui ont 
réagit» on constate que le nombre des chocs efficaces est très infé¬ 
rieur à celui des chocs. Leur rapport est de l’ordre de 10’. 

Supposons que ce rapport soit du même ordre lors de l’action de 
l'eau sur le sodium, si par exemple une molécule d'eau rencontre 
eu moyenne dix fois la surface de sodium avant d’être arrêtée par 
l'air liquide, on en déduira que la millionième partie seulement de 
la vapeur d'eau a réagi sur le sodium. S’il en passe un gramme» 
un millième de milligramme seulement réagit, c’est imperceptible 
à l’oeil. 

On peut rendre l’expérience quantitative en calculant le nombre 
des chocs et en déterminant la quantité d’hydrogène formée. 

Ces expériences et ces considérations permettent d’illustrer cer¬ 
taines conceptions relatives aux opérations chimiques telles que la 
notion d’opération élémentaire. 

M. Ch. Prévost communique sur la déshydratation de quelques 
homologues des érythrène-glycols. 

Tandis que les glycols saturés y : R-CHOH-CH 2 -CH 2 -CHOH-R, 
et les érythrène-glycols y bitertiaires tels que : 

(CH 3 ) 2 COH-CH=CH-COH(CH 3 ) 2 

se déshydratent facilement en composés hydrofuranniques, les 
érythrène-glycols y primaire-secondaire ou bi-secondaires subissent 
une tout autre déshydratation. 

Le glycol CH 3 CHOH-CH=CH-CH 2 OH perd facilement et quanti¬ 
tativement une molécule d’eau en présence d’acide sulftirique & 
1 0/0 à 80° et fournit un mélange de 2 aldéhydes : 

CH 3 CH=CH-CH 2 -CHO (1) et CH 3 CH 2 CH=CH-CHO (*v 

Le corps (1) est peut être le seul exemple d’aldéhyde p-éthylé- 
nique connu ; il s’isomérise facilement en corps (2) et se polymérise 
lentement. 
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La déshydratation du glycol CH 3 CH = CH-CHOH-CH 2 OH semble 
donner le même résultat. 

Le glycol CH 3 CHOH-CH=CH-CHOH-CH 3 semble conduire à an 
mélange de deux cétones : 

CH 3 CO-CH 2 CH=CH-CH 3 et CH 3 CO-CH=CH-CH 2 CH 3 . 

On peut proposer pour ces déshydratations un mécanis me inspiré 
de la déshydratation des glycols-a. 

M. Ch. Prévost, en son nom et celui de M. Ou Kiun Houo, 
expose la scission des alcools p-éthyléniques en présence dalumine 
vers 840-860°. 

Les alcools R-CIIOH-CH 2 CII=CH 2 au lieu de se déshydrater sur 
alumine à 340-360° comme leurs isomères a-éthyiéniques se coupent 
en aldéhyde R-CHO et propylène. 

Ce fait est à rapprocher de la scission des alcools a-acétyléniques 
en aldéhyde (ou cétone) et carbure acétylénique,etde la scission de 
l’acide ricinoléique. 

Nous avions espéré réaliser la même coupure chez les benzvl- 
alcoylcarbinols CeII 5 CH 2 CHOH-R. 

Mais ces derniers se déshydratent normalement en carbures 
styroléniques. 

Les alcools tertiaires tels que CH 2 =CH-CH 2 COH(CH 3 ) 2 se déshy¬ 
dratent eux aussi en un mélange de diènes conjugués. 

M. G. Austbrweil communique sur l'échange dions par les 
échangeurs capteurs d'ions organiques ( allassions ) et leur applica¬ 
tion à la production de l'eau dite * absolue •*. 

Classification des échaugeurs d'ions en : I) échangeurs-capteurs 
d’ions minéraux, et organiques et, pour chacun d'eux, en produits 
naturels et synthétiques; IL échangeurs-capteurs d’anions inorga¬ 
niques et organiques, et également naturels et synthétiques. 

Caractéristiques principales : des acides insolubles à l’état libre, 
et sous forme de leurs sels sont des échangeurs-capteurs de cations 
(catallassions) ; des bases, insolubles sous leur forme libre, ou 
sous la forme de leur hydrate et sous forme de leurs sels, sont des 
échangeurs capteurs danions (analassions). 

Historique des échangeurs de cations (échangeurs de base). Pro¬ 
duits inorganiques: Way 1853. Organiques: acides huntiqnes : 
Heimann 1923, Êuchs 1927. Echangeurs-capteurs d anions : inorga¬ 
niques : Scheele, Raschet 1797, Oswald 1922, organiques: captation 
de l'acide sulfurique par la laine lors des procédés de carbonisa¬ 
tion, et désacidilication par des alcalins : Kober 1850. Captation des 
acides par Téméraldine et régénération de la base à partir du chlo¬ 
rhydrate ainsi obtenu : Willslatter 1909. Elimination par précipita¬ 
tion danions à partir de solutions aqueuses par des échangeurs : 
l'auteur, 1932. Captation d’anions par des résines aldéhydes-amini- 
ques : Adams et Holmes 1935. Procédés récents. Principes de leur 
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préparation : corps polymères d’acidité ou de basicité forte, à bonne 
résistance mécanique. 

Leur application à la production, par filtration, d’une eau de 
300.000 de résistivité. Principe des appareils. Autres applications 
de ces corps * engrais, produits pharmaceutiques, microbiologie. 

M. Guillemonat, fait en son nom et celui de M. Chiurdoglu, 
l'exposé suivant : 


Sur les variations de la fréquence Raman des liaisons éthyléniques 
dans les carbures cycliques. 

Les fréquences Raman des doubles liaisons engagées dans des 
cycles ne semblaient pas, d'après les exemples connus, obéir à des 
lois simples comme celles établies par Bourguel et Piaux pour les 
carbures aliphatiques. En ajoutant aux exemples connus, quelques 
autres qui viennent combler les lacunes existantes, nous avons 
pu établir les bases de règles générales. Nous avons étudié l'in¬ 
fluence des substitutions carbonées diversement placées par rap¬ 
port à la liaison éthylénique. Six spectres Raman inédits sont 
décrits. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen. 


SÉANCE DU 23 FÉVRIER 1938, à CAEN. 


Présidence de M. E. Chauvenet, Président. 


Conférence 

sur « Les phénomènes de Corrosion sèche •, 
par M. G. Valensi. 

Cette conférence résume deux articles parus dans ■ Métaux et 
corrosion » (XII, p. 161 et 195, 1937). Elle envisage les conditions 
thermodynamiques de l'attaque des métaux par atmosphères ga¬ 
zeuses à haute température, les conditions d’application de l’hypo¬ 
thèse de Nernst à la propagation de ces phénomènes, les lois de 
cette propagation, les influences de la température et de la pres¬ 
sion, la formation simultanée de produits de corrosion multiples, 
la discussion des divers mécanismes qui ont pu être suggérés pour 
interpréter les faits observés. « En résumé, il ne semble pas qu’un 
mécanisme unique soit valable dans tous les cas de corrosion 
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sèche. Ce n’est qu'en multipliant les expériences de laboratoire que 
l’on en réalisera le classement. » 


Communications 


I. — Sur le système oxalate de glucinium , oxalate de potassium , eau, 
par M 1U Thieulin. 

En associant la mesure des solubilités & la méthode des restes, 
l’auteur a étudié, au voisinage de la température ordinaire, les 
phases coexistantes du système (C02) 2 G1-(C0 2 K) 2 -H 2 0. La presque 
totalité du domaine correspond à la cristallisation du composé dé¬ 
fini (C0 2 ) 2 G1-(C0 2 K) 2 . L’équilibre a été difficile à obtenir, pour les 
mélanges très riches en glucinium. 


II. — Composés d'addition entre nitrates de magnésium ou de 
cadmium et nitrates alcalins , 
par M. J. Torczyn. 

(Communiqué par M H * F au). 


L’auteur a tracé les courbes exprimant, en fonction de la compo¬ 
sition, les chaleurs de mélange, les densités et les indices de réfrac¬ 
tion de solutions aqueuses de nitrate de magnésium ou de cadmium, 
en présence d’un nitrate alcalin. 

Les indications sont concordantes et permettent de prévoir l'exis¬ 
tence des composés d’addition : 


4(N0 3 ) 2 Mg.7N0 3 Na 
5(N0 3 ) 2 Mg.4N0 3 Na 
1 (N0 3 ) 2 Mg. 1 N0 3 Na 
2(N0 3 ) 2 Mg. 3 N0 3 K 
2^N0 3 ) 2 Mg.3N0 3 NH, 


3 (N0 3 ) 2 Mg. 4 N0 3 Na 

4 (N0 3 ) 2 Mg. 3 N0 3 Na 
7<N0 3 ) 2 Mg.8N0 3 K 

7 (N0 3 ) 2 Mg. 8 N0 3 NH 4 
4(N0 3 ),Mg.5N0 3 Na 
7(N0 3 ) 2 Mg.4N0 3 Na 
4 (N0 3 ) 2 Mg. 3N0 3 K 
4(N0 3 ) 2 Mg.3N0 3 NH, 


Séance du 5 mai 1938, à Caen. 

Présidence de M. E. Chauvenet, Président. 

Conférence 

sur n Le rôle des mesures dans Vévolution de la Chimie », 
par M. Marcel Guichard. 

a) Jusqu'au xviii* siècle les mesures chimiques ont été rarement 
systématiques ; on a accordé beaucoup plus d’attention aux théo- 
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ries imaginées, sans le contrôle méthodique de la balance. D’où 
l'immense succès de la théorie du phlogistique. 

b ) Les premiers chimistes, préoccupés de développer la science 
purement expérimentale, disposant d’un instrument de mesure très 
ancien et très précis, la balance, ont eu à se demander de quelle 
façon l'employer pour arriver à des démonstrations ; ils n’ont pas 
réussi toutes les fois et l’on connaît certaines mesures attentives 
mais mal interprétées, de van Heltmont, de Boyle, de Stahl même. 

c) A la même époque cependant, des mesures très bien conduites 
ont fourni déjà des indications utiles sur la composition des sels. 
Malheureusement les méthodes d’analyse et de synthèse, la pureté 
insuffisante des corps, laissent subsister dans toutes ces mesures 
des erreurs parfois considérables. 

d) Avec Lavoisier nous trouvons une étude quantitative de toute 
précision, celle de la calcination de l’étain en vase clos. Il en résulte 
de suite les conséquences considérables que l’on connaît : conserva¬ 
tion de la masse, absence de poids du calorique, idées exactes sur 
la fixation de l’air sur les métaux. 

e) Mais les mesures faites par d’autres auteurs à la même époque 
ont été très loin de réaliser la précision atteinte par Lavoisier dans 
cette expérience. 

Et il est facile d’établir, en reprenant les mesures faites à la fin 
du xviii 6 siècle et au début du xix* siècle, que les lois fondamen¬ 
tales de la chimie n’ont pas eu, à l’origine, le support expérimental 
que l’on pourrait croire; la composition définie, les nombres pro¬ 
portionnels, les proportions multiples ont été devinées, puis affir¬ 
mées, peu à peu, sans recevoir de démonstration satisfaisante 
avant Gay-Lussac, puis Dumas et Berzélius, dont les mesures ont 
constitué un progrès considérable sur ce qui avait été fait par 
Hichtcr, Proust, Dalton, etc. 

f) La chimie moderne a introduit de nouvelles grandeurs, en 
chimie : la température, la pression, la concentration, le temps,etc., 
et l’on sait le développement prodigieux de certains chapitres de la 
science, celui des équilibres qui est achevé, celui des vitesses chi¬ 
miques que l’on est en voie d’écrire. 

g ■) La chimie, à l’origine, doit plus à l’intuition qu’à la mesure. A 
notre époque, le développement rapide de la science se réalise par 
l’action alternée d’une imagination qu’il faut se garder de freiner, 
et d’un souci de rigueur numérique qui précise définitivement les 
acquisitions réelles des savants. 


Séance du 25 mai 1938, a Caen. 

Présidence de M. E. Chauvrnet, Président. 

Conférence de M. E. Darmois, 
sur « quelques aspects de la Chimie du Deutérium •. 

M. Darmois expose l’état actuel de la chimie du deutérium. Il 
rappelle d’abord succintement l’historique de la découverte du nou- 
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vel isotope de l'hydrogène. La méthode initiale qui consistait à 
fractionner l'hydrogène liquide a été vite abandonnée. L’industrie 
livre actuellement de l’eau lourde (D 3 0\ obtenue comme résidu de 
l’électrolyse de l’eau ordinaire. Cette séparation électrolytique de 
H 3 0 et D 3 0 a fait l’objet d'un nombre important de travaux ; une 
explication possible de la séparation peut être cherchée dans les 
chaleurs d'hydratation différentes des 2 ions H* et D + . 

La chimie • préparative » des composés de D utilise D 3 0 comme 
matière première; les composés sont préparés par action directe 
(anhydrides, carbures, etc.) ou par échange de H et D. 

En particulier, plusieurs auteurs dont MM. Darmois et Vavon 
ont essayé de préparer des produits renfermant des atomes C asy¬ 
métriques du type R,-CHD-R 3 ; il semble que ces produits n'aient 
pas d’activité optique. 

Le dosage de D s’effectue surtout actuellement sous forme de 
D 3 0 ; suivant la teneur en D, on mesure la densité, l’indice de ré¬ 
fraction ou la conductibilité thermique de la vapeur. 

Les propriétés physiques des composés de Dsont laissées de côté. 

Parmi les propriétés chimiques, ont étudie successivement : 

1° Les actions chimiques des atomes D qui permettent d'aper¬ 
cevoir les deux rôles principaux du nouvel isotope, indication du 
trajet des atomes H mobiles, variation isotopique des propriétés 
chimiques. 

2° Les échanges entre H et D, particulièrement intéressants dans 
les transformations prototropiques. 

3° Les vitesses de réactions comparées dans les composés « lé¬ 
gers » et « lourds ». 

Enfin une des parties les plus attrayantes de la nouvelle chimie 
est celle qui a trait aux applications physiologiques : croissance 
des algues, levures, nourriture des animaux. On a déjà obtenu dans 
ce domaine des résultats de nature à changer nos idées snr l'assi¬ 
milation et l’hérédité. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 1 er AVRIL 1938. 


Présidence de M, Lefebvre, Président. 

Etude par l’effet Rarnan, de la constitution des solutions <Tiodure 
de cadmium ; par M“* Delwaulle, MM. François et Wxsmakn. 

1° L’étude des solutions saturées d’iodure de cadmium dans l'eau 
et 1rs alcools (méthylique, éthylique, décylique) montre que, moins 
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le milieu est dissociant, plus une fraction considérable del’iodure de 
cadmium se trouve à l’état de molécules non dissociées (v= 144 cm" 1 ). 
La liaison iode-cadmium est donc partiellement du type covalence 
et les molécules l 3 Cd sont sensiblement linéaires. Pour les solutions 
dans les alcools les moins dissociants on observe uniquement des 
molécules non dissociées. Pour les autres solvants il existe en 
même temps que la raie caractéristique de I 3 Cd, d'autres raies qui 
ne peuvent être attribuées qu’à des ions du type [I 3 Cd(I")«] ; 

2° En milieu aqueux, on a étudié l’influence de la dilution et la 

IK 

teneur en ions (I - ) (amenés par IK). Lorsque le rapport = est 

supérieur à 2, ou que les liqueurs sont assez diluées, il n’existe 
qu’un seul complexe en solution. En accord avec les déterminations 
faites par Job nous pensons avoir affaire à Cdl 4 ~~ dont les fréquences 
Raman sont Vj = 116 cm -1 et v 3 =r 47 cm -1 . Dans les alcools méthÿ- 
lique et propylique un excès d’iodure alcalin conduit également à 
[Cd !*■“]. 

Une solution du seul iodure de cadmium dans les alcools propy- 
lyque, butylique, amylique donne un spectre comportant à côté de 
v = 444 cm -1 , deux raies v', = 124 cm -1 et v' 3 < 43 cm -1 . Il s'agit donc 
encore d’un complexe unique, mais les fréquences observées diffè¬ 
rent de celles de Cdl 4 ~~. Ce fait ne parait pas résulter du change¬ 
ment de solvant. Dans l’alcool propylique en efTet l’adjonction 
d’ions (I“) amène finalement à v t = 116 cm -1 . La fréquence se 
montre intermédiaire entre v et v,. Il semble donc bien qu’elle 
corresponde à [Cdl 3 ]'. 

Les solutions concentrées d’iodure de cadmium dans l’eau et 
l’alcool méthylique donnent à côté de v=144 cm -1 une bande com¬ 
prise entre 113 et 126 cm~ 1 résultant vraisemblablement de la co¬ 
existence des raies v t et v' a ce qui prouverait l’existence simultanée 
dans ces solutions de Cdl 3 , [Cdl 3 ] - et [Cdl 4 ] -- . 


Anomalie thermomagnétique des ferromagnétiaues microcristallins ; 
par M lle M. Gallissot et M. A. Michel. 

Nous avons déjà signalé (1) que l’allure des courbes thermoma- 
gnétiques des poudres ferromagnétiques variait avec l’état de cris- 
allisation. La forme parabolique qui représente ordinairement la 
variation d’aimantation en fonction de la température caractérise 
ies corps bien cristallés, donnant des spectres X extrêmement nets. 
Si, au contraire, le composé étudié est microcristallisé la courbe 
hermomagnétique a une allure hyperbolique, aplatie sur l’axe des 
empératures. Quand la cristallisation s’avance cette courbe tend 
i devenir rectiligne, s’incurve légèrement et tend vers la forme 
►araboliqce normale. 

A la suite d’essais dilatométriques, nous avions interprété (2) la 
>rme particulière des courbes des ferromagnétiques microcris- 

(II A. Michbl et G. Chaudron, C. Iï., 1985,200, 2171. 

(2) A. Michel, Thèse Paris, 1937. Arm. Chim. (H), 1987, 8, 817. 
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tallins en admettant que l’aimant élémentaire conserve la loi nor¬ 
male de variation d'aimantation en fonction de la température, etque, 
du fait de la cristallisation imparfaite, chaque cristallite possède 
un point de Curie propre, variable d’un cristallite à l’autre, mais 
& une température toujours Inférieure à celle qui caractérise le 
corps bien cristallisé. 

Or, dans une récente théorie (3), Forrer admet qu’un composé 
ferromagnétique ne peut présenter de point de Curie au-dessous de 
la température ordinaire. Si notre hypothèse est exacte, la tempé¬ 
rature ordinaire doit être la limite inférieure du point de Curie d’un 
composé microcristallin. Autrement dit, un ferromagnétique à 
grains ûns qui possède une courbe d’aimantation spéciale entre la 
température ambiante et le point de Curie normal, courbe dont 
l’allure particulière tient au fait que, à chaque température de cet 
intervalle, un certain nombre de cristallites sont devenus parama¬ 
gnétiques, devrait recouvrer au-dessous de cette température une 
loi normale de variation d’aimantation. 

En étendant le domaine d’investigation de l’analyse thermoma¬ 
gnétique jusqu'à la température de l’air liquide» nous avons cons¬ 
taté que les courbes thermomagnétiques des composés microcris¬ 
tallins (magnétite précipitée, ferrites métalliques, sesquioxyde de 
fer cubique) subissaient, aux environs de la température ordinaire, 
le changement d’allure que nous avions prévu théoriquement. 


La notion de probabilité dans les phénomènes de corrosion ; 
par M. G. Chaudron. 


M. G. Chaudron rappelle des expériences du D r Evans i 1 ) de 
Cambridge qui montrent que la corrosion peut dépendre de deux 
facteurs : la probabilité de ce phénomène, sa vitesse propre. 

Comme l’avait déjà fait remarquer récemment M. A. Portevin (2) 
cette dépendance du facteur de probabilité existe dans un très 
grand nombre de cas : d’une manière générale, chaque fois qu’il y 
a passage de l'homogène à l’hétérogène ou du continu au discon¬ 
tinu. C’est ainsi que la cristallisation à partir d’un liquide dépend 
des deux facteurs de Tanimann : nombre de germes cristallins et 
vitesse de développement du cristal. 

L’auteur de la communication montre comment certains facteurs 
de la corrosion agissent sur la probabilité de ce phénomène et 
comment d’autres facteurs agissent sursa vitesse propre. 11 indique 
que cette discrimination peut faciliter l’interprétation des résultats 
et éviter souvent aux expérimentateurs des conclusions inexactes 
dans ce domaine fort complexe. 


(8) R. Forrbr, J. Phys. (7), 1983, 4,109, 186, 427 et 501 

(1) U. R- Evans, Met. et Corr., 1987, 13, 182. 

(2) A. Portevin, Met. et Corr., 1987,13. 186, 
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SÉANCE DU 5 MAI 1938. 

Présidence de M. Lefebvre, président. 

Conférence de M. J. J. Trillat, Professeur à la Faculté des 
Sciences de Besançon : Enregistrement automatique des phénomènes 
d'adsorption. 

La méthode consiste à enregistrer photographiquement, au moyen 
d'une balance interfaciale, les variations de la tension interfaciale 
en fonction du temps entre deux liquides, dont l’un contient des 
molécules polaires susceptibles de s’adsorber à l’interface. L’appa¬ 
reil à fonctionnement entièrement automatique permet d'obtenir 
des courbes qui caractérisent la vitesse d’adsorption dans chaque 
cas particulier, ainsi que le temps nécessaire à l’édification totale 
de la couche de passage. Les courbes obtenues peuvent être inter¬ 
prétées mathématiquement, etla coïncidence entre les valeurs théo¬ 
riques et expérimentales est très bonne. 

La nouvelle méthode permet de nombreuses applications théo¬ 
riques et pratiques; en voici quelques exemples traités dans ce 
mémoire : 

1° Dosages extrêmement sensibles, par exemple dans le cas de 
l’acidité d’une huile ; 

2® Application à l’adsorption par des surfaces diverses (métal- 
verre-papier) et relation avec les phénomènes de lubrification ; 

3° Variation de l’adsorption en fonction de la température ; 

4° Influence du moment électrique permanent sur l’adsorption. 

M. Lefebvre se fait l’interprète des membres de la Société chi¬ 
mique en remerciant le conférencier de son brillant exposé. 


Société chimique de France (Section de Montpellier) 


Séance du 28 avril 1938. 

Présidence de M. Monnier, Président. 

Sur les cétones obtenues dans la déshydratation 
les méthyl-i cyclohexylisopropyl-S pinacones active et inactive. 

M. Marcel Godchot et M 11 * Germaine Cauquil font connaître les 
étones qu’ils ont obtenues dans la déshydratation des méthyl-1 
yclohexylisopropyl-3 pinacones active et inactive, cette déshydra- 
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tation fournissant également des m-menthadiènes actif et inactil 
précédemment décrits ( 1 ). 



Tri mé th y lcy clohep lan o ne-2. î. 0 ou 2.Î.4 3-pinacone. 



La cétone non combinable & la semicarbazide, ainsi que celle 
donnant la semicarbazone la moins solubie, appartiennent au cycle 
cyclohexanique, possèdent un radical CO-CH 3 et la constitution 
d’un diméthyl-1.3 acétyl-3 cyclohexane; leur oxydation par l’hypo- 
bromite de sodium donne en effet du bromoformeet un acide dimé- 
thyl-1.3 cyclohexane carbonique-3. Ces deux cétones ne doivent 
différer que par la position cis ou tram des deux -CH 3 , la cétone ne 
donnant pas de semicarbazone possédant vraisemblablement les 
deux radicaux méthyl en position tram , d’où la diminution de 
l’activité réactionnelle de la fonction CO. Quant & la troisième 
cétone résistant & l'action oxydante de l’hypobromite de sodium, 
mais donnant une semicarbazone bien plus solubie, elle ne peut 
être qu'une triméthylcycloheptanone-2.2.4 ou 2.2.6, ainsi que des 
faits déjà connus le faisaient entrevoir ; il ne s’en forme du reste 
qu’une quantité relativement faible. 

La ci’s-diméthyl-1.3 acétyl-3 cyclohexane (d -f- Z) a été isolée A 
l'état pur de sa semicarbazone (F. 174°). (Eb ls : 94°,5; = 0,9060, 

n»= 1,4543; R. M. trouvée 46,06; calculée pour C 10 H, 8 O : 46,19; 
7 22 = 34,3 dynes/cm. ; Parachor trouvé 410; calculé 405; T jfJ = i,'76 
centipoises ; oxime F. 58°). 

La c«-diméthyl-1.3 acétyl-3 cyclohexane active a été isolée à l’état 
pur de sa semicarbazone (F. 189°). Eb 15 : 92° ; d|* = 0,906£, 
n® = 1,4543; R. M. trouvée 46,00; 7 - 22 = 34,6 dynes/cm; Parachor 
trouvé 412). Son oxime (F. 59°) bout à 140° sous 15 mm.; son 
pouvoir rotatoire est égal à- [ a ]$893 + 9°,97; [a] 54ei -f Hvfô; 
[*]m 58 -h 21®, 45. 

La cis-trans- diméthyl-1.3 acétyl-3 cyclohexane (d-f- f) ne donne 
pas de semicarbazonè, mais se combine à l’hydroxylamine. Elle 
bout à 84° sous 15 mm. (dj* = 0,8875; n** = 1,4533; R. M. trouvée 
46,90; 722 = 34,5 dynes/cm.; Parachor trouvé 410); * 122 = 2,66 centi- 


(1) C. R-, 1938, 206, 88. 
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poises. Son oxime que nous n’avons pas pu obtenir cristallisée, 
bout à 138° sous 14 mm. 

La cw-fra/w-diméthyl-1.8 acétyl-3 cyclohexane active (Eb 15 : 86 ° ; 

= 0,8975; ri£ = 1,4541 ; R. M. trouvée 46,50; f M =84,5 dynes/cm.; 
Parachor trouvé 410); l’oxime bout à 140° sous 15 mm. Le pouvoir 
rotatoire de cette cétone est — 11°,20; [a]^ — 18*,15 ; 

M*358 - 21^31. 

La triméthylcycloheptanone-2.2.4 ou 2.2.6. active a été régénérée 
de sa semicarbazone (F. 152°) (Eb 15 :84° sous 14 mm.; dj*=0,8960; 
n** = 1,4537; R. M. trouvée 46,50; calculée 46,19; f 22 = 33,2 dynes/ 
em ; Parachor trouvé, 412; calculé 404). Son pouvoir rotatoire est 
[*]5893 —18°,41 ; [a] 546 i — 22°,70 ; [«] 4358 — 42°,52. 

La triméthylcycloheptanone-2.2.4. ou 2.2.6 (d -J- Z) a également 
été isolée de sa semicarbazone (F. 153°) ; elle bout à 85° sous 
14 mm. (<2J* = 0,9010; n« = 1,4552; R. M trouvée 46,39). 

Sur la pyrolyse des séléniates et des sélénites métalliques. 

/. — Séléniate et sélénite de cuivre ; par R. Doliqub. 

Le séléniate de cuivre Se0 4 Cu,50H 2 , chauffé pendant 48 heures 
& 110-112°, ne perd que 23,05 0/0 de son poids et non 24,23 0/0 
comme l’exigerait la formation du sel monohydraté. 

Porté ensuite dans une enceinte de quartz, chauffée électrique»- 
ment et communiquant avec une trompe & chute de mercure, le 
séléniate monohydraté ne se déshydrate complètement que vers 250°. 

Vers 350°, dans les conditions expérimentales qui seront préci¬ 
sées dans un mémoire ultérieur, on note le début d’un dégagement 
d'oxygène. Vers 385°, un sublimé de Seû 2 est visible au débouché 
du four. 

L’analyse du gaz recueilli et celle du résidu de la pyrolyse 
montre que celle-ci a lieu en deux étapes très rapprochées l’une 
de l’autre dans le temps, peut-être même confondues selon les 
équations : 

Se0 4 Cu —Se0 3 Cu -J- ^ 0 3 (1) et Se0 3 Cu —^ Se0 2 -J- OCu ( 2 ) 

L’insolubilité dans l’eau du résidu de la pyrolyse, la présence de 
sélénium dans, ce résidu et le fait qu’à la température de 485° le 
dégagement d’oxygène prévu d’après l’équation ( 1 ) n’est pas encore 
complètement terminé (93 0/0) permettent d’envisager la formation 
transitoire d’un séléniate basique (Se0 4 Cu,:rOCu) comme on l’a 
déjà noté dans le cas du sulfate correspondant (G. Marchai, J. 
Chim. pjiys ., 1925 , 22, 325). 

Dès l’instant, plusieurs différences très nettes séparent le sélé- 
niate du sulfate de cuivre : 1 ° début de décomposition plus pré¬ 
coce (350° au lieu de 650°) ; 2° absence d’équilibre entre les corps en 
présence; 3° absence d’anhvdride sélénique. 

La difficulté signalée par Espil (Thèse doct. Se. Paris, 1911) de 
préparer le sélénite anhydre par action d'un courant de Se0 2 sur 
OCu a été vérifiée. En faisant circuler 1,80 g. de Se0 2 sur 0,6286 g. 
OCu dans un tube chauffé, alternativement dans un sens et dans 
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l’autre, on observe les augmentations successives suivantes du 
poids de l’oxyde : 0,1253 g. à 355*, 0,1603 g. à 850*, 0,0039 g. à 365®. 

Sur une prétendue réaction entre Vacide nitrique 
et l'anhydride sélénieux ; par R. Dolique. 

On trouve dans les Comptes rendus de l’Académie des Sciences 
(1906, 142 , 571) l’aflirmation suivante : « ... Se0 2 est placé dans 
un matras en présence d'un léger excès d’acide azotique blanc ; on 
chauffe légèrement, Se0 2 se dissout, puis il se dégage d'abon¬ 
dantes vapeurs nitreuses : Se0 2 -{- 2(Az0 3 H) = Se0 4 H 2 -f- Ar 2 0*. 
L’acide sélénique a été caractérisé par son sel de plomb SeO^Pb ». 

Cette réaction, mentionné dans le Traité de Chiniie minérale de 
Pascal (t. 2 , p. 367), serait très intéressante pour la préparation 
de l’acide sélénique, mais il n’a pas été possible de la reproduire. 

Des masses connues d’anhydride sélénieux chauffées dans 
diverses conditions avec un léger excès (10 0/0 par rapport à la 
théorie) ou un grand excès (10 fois) d’acide nitrique de différentes 
concentrations (acide fumant à 48° B é , acide à 36° B é , acide à 36° 
étendu de 1,2 ou 4 volumes d’eau) ont abandonné après évapora¬ 
tion sur le bain-marie des masses exactement égales aux prises 
d’essai. 

Pour vérifier que cette conservation des masses ne résultait pas 
d’une compensation des pertes éventuelles en Se0 2 par une aug¬ 
mentation de Se0 4 H 2 , l’auteur a recherché qualitativement (réactif 
à la diphénylamine) et quantitativement (voir Ann . de chim . 
analyt ., 1936, 18 , n° 12) l’acide sélénique possible et dosé le sélé¬ 
nium total contenu dans les liquides résultant de ces recherches. 

En aucun cas (sauf évidemment lors de l'action de l’acide nitrique 
fumant), il n’a été possible de constater la formation de vapeurs 
rutilantes, ni d’observer la formation d’acide sélénique, ce qui était 
à prévoir, connaissant le mode de préparation classique de Se0 3 . 

A l’occasion de cette recherche, on a pu vérifier la réalité de la 
coloration bleue donnée par le réactif à la diphénylamine en 
présence d’acide sélénique et signalée par divers auteurs, mais 
la sensibilité de ce réactif est infiniment moindre que dans le 
cas de l'acide nitrique. Par exemple, 2 cm 3 de sulfate de diphényl¬ 
amine à 0,5 0/0 (dans S0 4 H 2 ) additionnés de 2 cm 3 d’acide sulfü- 
rique pur et d’une goutte d’acide sélénique à 98 0/0 n’ont donné de 
coloration bleue qu’après 12 heures de contact. 

Présentation d’un nouvel appareil à usages multiples , 
par R. Dolique. 

L’appareil présenté, entièrement en pyrex, est un perfectionne¬ 
ment des appareils de Francke et de Desgrez. 

Il comprend un jeu de ballons de capacités diverses, mais de 
même hauteur totale s'adaptant sur un bouchon unique comportant, 
comme l’appareil de Desgrez, une ampoule à robinet, un tube 
d’admission de gaz plongeant au fond des ballons et un ajutage 
latéral relié au réfrigérant. 

Mais le réfrigérant n'est pas soudé au bouchon comme dans le s 
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appareils décrits jusqu'alors, de sorte que, par une rotation de 180° 
autour de l’axe de la tubulure latérale, le rélVigérant ascendant 
peut être transformé rapidement en réfrigérant descendant. 

Un tel dispositif permet : l’ébullition à reflux, avec ou sans cou¬ 
rant gazeux ; l’introduction du réactif à tout moment sans avoir à 
interrompre le dit courant; la distillation du solvant; la première 
rectification du résidu de la distillation, etc., dans un appareil 
unique, en verre, et sans aucune perte par tranvasements ou fuites 
aux joints. 

L’emploi de rodages normalisés permet en outre certaines com¬ 
binaisons intéressantes : raccordement des ballons à la partie supé¬ 
rieur du réfrigérant placé verticalement par l’intermédiaire d’un 
tube de Delattre; barbotage des gaz formés dans une réaction... 
Une note sur cet appareil paraîtra au Bulletin . 

Sur les dérivés monohalogénés du méthylcyclohexane, 
par MM. M. Mousseron, R. Oranger et J. Valette. 

Ces composés, obtenus par divers auteurs : Sabatier et Mailhe, 
Mailbe et Murat, Markownikow, Zelinsky, Gutt, M“ a Perrin-Bor- 
rel, etc... (voir J. Valette: Thèse Université (Pharmacie) Montpel¬ 
lier, i 93"]) ont été préparés à partir des méthylcyclobexanols par 
action des solutions aqueuses des bydracides à leur température 
d’ébullition, ou des halogénures de phosphore à 0° en milieu ben- 
zénique. 

Les méthylchlorocyclohexanes ont été séparés par distillation 
fractionnée réalisée au moyen de colonnes à spirale de 1 m., puis 
lepr structure a été établie par identification des alcools issus de 
l’oxydation des organomagnésiens correspondants. 

A. Méthylchlorocyclohexanones. 1.1 - méthylchlorocyclohexane . 
— Préparé en l’absence de tout autre isomère par action soit de 
C1 S P, soit de CIH sur le 1. i-méthylcyclohexanol, ce composé régénère 
l’alcool initial par oxydation de son magnésien. 

i . 2-méthylchlorocyclohexanes. — L’action de CIH sur le i .2-mé- 
thylcyclohexanol trans conduit à la formation de trois composés 
dont le plus abondant est le 1.2-méthychlorocyclohexane donnant 
l’alcool cis , les autres étant le stéréolsomère et le 1.1-méthylchlo¬ 
rocyclohexane. 

Par PC1 S , on obtient un mélange des deux dérivés 1.2 avec pré¬ 
dominance de celui aboutissant à l’alcool trans. 

f .S-méthylchlorocyclohexane. — Traité par CIH, le i.8-méthyl- 
cyclohexanol trans fournit un mélange des deux stéréoisomères 
dans lequel celui, qui mène à l’alcool c/s, existe en plus grande 
quantité. L'antre s’obtient à 80 0/0 de pureté dans l’action de C1 5 P 
sur le même alcool. 

Kn série active, les résultats obtenus sont comparables : par 
CIH, on isole un produit : Eb 10 :40°; rf 23 = 0,963; nÇ 3 = i,456i; 
[*Js 79 == — 0°,T7, et par C1 5 P, un liquide : Eb 10 : 39°; rf 23 = 968, 
n » J 1,45*70; [*]sto = —0°,45. Chacun de ces produits fournit, par 
action de C0 2 sur le magnésien, un acide 1.3-méthylcyclohexane- 
cartoonique actif dont l’ester méthylique a été soigneusement frac- 
0oc. eau., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 84 
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tionné. A partir de chacun de ces esters bruts, on peut isoler deux 
isomères, l’un dextrogyre, l'autre lévogyre, le premier dominant 
(80 0/0) dans le produit préparé par C1 S P, le second constituant 
60 0/0 du mélange lorsque le composé chloré est obtenu par C1H. 

i .4-méthylchlorocyclohexane. — Traité par C1H, le 1.4-méthyl- 
cyclohexanol tram donne surtout l’isomère conduisant à l'alcool 
cis, tandis que pour C1 5 P, on obtient presque exclusivement le 
second isomère. 

B. i .8-Méthylbromocyclohexane et i .8-méthyliodocyclohexane. 
— Le 1.3-méthylcyclohexanol trans actif soumis à l’action de BrH 
conduit au i .8-méthylbromocyclohexane (Eb 10 : 69°; d 13 = 1,252; 
n|j= 1,4841; [a] 579 =— 0°,39) donnant lieu à l'alcool cis; Br s P 
mène à l’autre isomère (Eb <0 : 58°; <f, 3 = 1,275; n| 3 = 1,4918; 
[a] 8n = -j- 6°,05) peu stable devenant rapidement acide par libération 
de BrH. 

Ces mêmes composés sont encore obtenus par action de BrH ou 
de Br s P sur le i-3-méthylcyclohexanol cia actif; il semble donc qne 
la position de l’halogène dans la molécule soit fixée par l’agent 
d’halogénation et soit indépendante de la structure de l’alcool 
Initial. 

Enfin, par action de IH sur le 1.3-raéthylcyclohexanol trôna , on 
a préparé le 1.3-méthyliodocyclohexane : Eb 10 :72°; = 1,522; 

nfe =+1,5335; [«]„* = + !•,08. 

Sur l'obtention des éthers des 1.2-cyclonediols en C s et C c , 
par M. Mousse kon et R. Grange a. 

L’action des alcoolates de sodium soit sur les 2-chlorocydanois, 
soit sur les 2-dichloro ou mieux les 2-dibromocyclanes, conduit, par 
élimination d’halogénure de sodium à la formation des mono et 
diéthers des cyclanediols correspondants. 

Ces composés, purifiés par entraînement à la vapeur d’eau et 
distillation fractionnée, constituent des liquides incolores doués 
le plus souvent d'une odeur agréable. 

Obtenus & partir de composés dans lesquels les deux substi¬ 
tutions présentent entre elles la structure tram, ces éthers doivent 
posséder cette même configuration spatiale. D'ailleurs, traités par 
le pentabromure de phosphore, ils donnent le 1.2-dibromocyclo- 
hexane trans dont la structure a été déterminée avec certitude. 

A partir de l’éthanediol et du dibromocyclohexane, il a été pos¬ 
sible de préparer le diéther éthylénique du 1.2-cyclohexanediol, 
composé déjà obtenu par une autre voie par Sabetay et Sandu- 
lesco (Bull. Soc. Chim. (4), 1928, 43, 904). Le 1.2-dibromocyclo- 
pentane, dans les mêmes conditions, se transforme uniquement en 
cyclopentadiène, vraisemblablement & cause de l’impossibilité de 
créer un deuxième cycle. 

Far oxydation chronique des monoéthers, selon la méthode uti¬ 
lisée par Kotz et Hoffmann pour l’obtention de la 2-éthoxycyclo- 
hexanone (J. prakt. Chem., 1925, 110, 101), nous avons préparé 
plusieurs éthers cétoniques nouveaux. 

I.es constantes physiques de ces divers éthers ont été donnée» 
dans une publication antérieure ( C ,. R. Ac. Sc ., 1937, 205, 327). 
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Sur la désalcoylation par SO k H t des monoéthers 
des cyclanediols en C b et Ce» par MM. M. Mousseron et R. Granger. 

L’élimination de l'alcool a été réalisée par distillation lente dea 
monoétbers sur 5 à 10 0/0 d'acide sulfurique. 

I. S- alcoxycyclopentanols. — L’action de S0 4 H 2 sur le 2-mé- 
thoxycyclopentanol et le 2-éthoxycyclopentanol a pour résultat la 
formation de cyclopentadiène par désalcoylation et déshydratation 
combinées. 

II. 2-alcoxycyclohexanols. — Le 2 -méthoxycyclohexanoi con¬ 
duit à la formation d’aldéhyde cyclopentanique (90 0/0 et à une 
petite quantité d’un carbure paraissant être le méthoxycyclo- 
hexène. 

Le 2-éthoxycyclohexanol fournit moins d'aldéhyde (60 0/0) et 
mélange d’éthoxycyclohexène et de cyclohexadiène. 

Le 2'propoxycyclohexanol donne peu d'aldéhyde (15 0/0) ; cette 
diminution est encore plus marquée avec le 2-cyclohexaneoxycÿ* 
clohexanol (10 0/0); pour ces deux composés, l’action de l’acide 
sulfurique aboutit surtout à la formation de cyclohexadiène. 

L’élimination de l’alcool ROH avec régression de cycle parait 
être d'autant plus importante que le radical R est moins lourd. 

Quant à la désalcoylation avec formation de cyclène, nous 
l’avons observée aussi dans le traitement sulfurique du méthoxy- 
cyclohexane et du l-raéthyl-8-méthoxycyclohexane. 

III. 2-alcoxycyclohexanols substitués. — Le l-méthyl-2-méthoxy- 
cyclohexanol conduit à la 2-métbylcyclohexanone (95 0/0) et à la 
méthylcyclopentylcétone (5 0/0); le l-éthyl-2-raéthoxycyclohexa- 
nol donne 85 0/0 de 2-éthylcyclohexanone et 15 0/0 d’éthylcyclo- 
pentylcétone. 

La réaction de régression est ici d'autant plus prépondérante 
que le radical voisin du groupe hydroxyle est plus condensé en 
carbone; cependant, elle est moins marquée que dans la déshalo¬ 
génation des 2-chlorocyclanols et la désamination des 2-aminocy- 
clanols substitués (M. Mousseron, R. Granger et L. Souche, Bull. 
(5), 1931, 4, 1197). 


Sur le mécanisme de désalcoylation des monoéthers 
des i . 2-cyclohexanediols , par MM. M. Mousseron et R. Granger. 


La désalcoylation des monoéthers du 1 2-cyclohexanediol avec 
formation d'aldéhyde cyclopentanique peut être interprétée de deux 
manières différentes suivant que l'élimination d’alcool s’efTectue au 
dépens du radical R et de l'bydroxyle ou du groupement OR et de 
l’hydrogène de l’hydroxyle voisin. 

Nous avons montré que cette transformation s’efTectue selon la 
seconde hypothèse. En effet, les 2-alcoxycyclohexanols substitués 
ne peuvent donner naissance aux alcoylcyclopentylcétones que 
selon la réaction (I) et aux cyclohexanones-a-substituées suivant ie 
schéma (H): 
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Afin de montrer plus nettement encore l'arrachement de OR, nons 
avons désalcoylé le 1-méthoxycyclohexylcarbinol-l (Ebyeo : 10S* ; 
d 7i = 0,982 ; n|* = 1,4668) obtenu par action du méthylate de sodium 
sur la chlorhydrine du méthylènecyclohexane. Traité par l’acide 
Sulfurique, cet éther conduit à une faible quantité de carbure et, 
selon le schéma (III), à l'aldéhyde cyclohexanique ; il ne se forme 
pas de cycloheptane qui prendrait naissance selon le mécanisme (IV) 
observé par Tiffeneau, 'WeilletM u *Tchoubardans la désamination 
de l’aminométho-l-cyclohexanol-i (C. R. Ac. Sc 1931, 205* 66). 


(ni) 


<x 


CHj.O-Ufl 


OR 



Enfin, il a été prouvé que l’acide sulfurique intervenait dans cette 
élimination, comme agent d’estérification, l’ester sulfurique seul 
fournissant l’aldéhyde de régression ; pour cela, le 2-méthoxycyclo- 
hexanol, traité & —10* par l’acide sulfurique conduit, après passage 
par le sel de baryum, à l’ester qui, par simple chauffage, donne 
directement la cyclopentylformaldéhyde. 


Sur Vaction de la potasse en milieu alcoolique et du méthylate de 
sodium sur la i-méthyl-i-ctdorocyclohexanone-8 , par MM. Mous¬ 
seron et R. Grangbr. 

Les l-méthyl-4-chlorohexanone8-3, résultant de l’action directe du 
chlore ou de celle de l’acide hypochloreux sur la 1-méthylcyclohe- 
xanone-3 active, existent, aussitôt après distillation, sous leurs 
formes énoliques ; à froid, celles-ci se transforment lentement, par 
un mécanisme inverse, en un mélange des deux formes cétoniques ; 
l’une de ces cétones, très bien cristallisée, peut être obtenue parflkî» 
tement pure (R. Granger, Thèse Sciences , Montpellier , 1986, p. 35)_ 
I. La l-méthyl-4-chlorocycIohexanone-3 solide, chauffée à l'ébul¬ 
lition pendant deux heures avec une solution alcoolique de potasse, 
donne 20 0/0 d’acide l-méthylcyclopentanocarbonique-3 actif et. 
30 0/0 de l-méthylcyclohexanol-4-one-8 ; à froid, le rendement etx 
acide n’est que de 10 0/0. 

Si la même réaction est effectuée sur une fraction récemment 
distillée, c’est-à-dire sur un mélange riche en énol, le rendement ex* 
acide est de 50 0/0. 

Il faut donc admettre que l’acide prend naissance surtout à partir 
de l’énol, tandis que la cétone conduit & la méthylcyclohexanolone*» 
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U est possible même que la cétone ne donne l'acide qu’après énoli¬ 
sation, laquelle est favorisée par le chauffage et peut être aussi par 
la nature du milieu. 

II. L'action du méthylate de sodium sur la i-méthyl-4-chlorocy- 
dohexanone-3 solide, à froid, donne quantitativement la 1-méthyl- 
cyclohexanol-4-one-3 ; par contre, avec un mélange énolique, on isole, 
à côté de ce composé, 60 0/0 de l-méthylcyclopentanecarbonate-3 
de méthyle, comme l’ont signalé Faworsky et Bajowsky (Bull. (4), 
1024, 36, p. 1738). 

Il est donc ici, de toute évidence, que seule la forme énolique 
peut conduire à une régression de cycle dont le mécanisme est 
vraisemblablement le suivant : 



Ce mécanisme de désalcoylation Intermédiaire est absolument 
comparable à celui de la désalcoylation sulfurique des alcoxycyclo- 
h exan ois ; ainsi, par action des alcoolates plus condensés en car* 
bone, on observe une régression de cycle moins importante 
(R= C 2 H 5 :400/0; R = C 3 H 7 : 160/0) qui rappelle la désalcoylation 
avec régression des monoéthers des diols, également fonction du 
poids du radical R. 

La formation de la bis-(tétraméthylène)-pyrazine par combinaison 
de la 2-chlorocyclohexanone avec l’ammoniac doit aussi faire inter¬ 
venir la forme énolique de la cétone car aucune pyrazine substituée 
n’a pu être obtenue à partir delà l-méthyl~4-chlorocyclohexanone-3 
solide ou de la 2- chlorocyclopentanone qui est très faiblement éno~ 
Usée. 

Le dosage rapide du fer dans les eaux minérales et les eaux 
d?aIimentation y par MM. P. Cristol, J. Fourcade et Lionel Gode- 
chot. 

Selon la méthode habituelle, le dosage du fer dans une eau néces¬ 
site la séparation de cet élément à l’état d’oxyde, après évaporation 
de p lusieurs litres de l’eau étudiée ; cette méthode ne peut donc 
permettre des dosages rapides ou en série. 

Le dosage rapide du fer dans les eaux apparaît cependant d'une 
grande utilité, notamment pour le contrôle des résultats obtenus 
dans l’application de traitements déferrisants aux eaux forte¬ 
ment ferrugineuses. 

Nous avons pu réaliser de tels dosages en appliquant à l’eau la 
technique de microdosage du fer mise au point par l’un de nous en 
vue du dosage de l’hémoglobine (Fourcade J. .Sur le dosage de 
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Vhémoglobine, Thèse doct. Pharm ., Montpellier 1936). Nous ne 
reviendrons pas ici sur le principe et la justification-de cette tech¬ 
nique ; rappelons simplement quelle consiste à doser colorimétri- 
quement le fer & l’état d’ion complexe (NCS) 3 Fe,9(NCS"), ion plus 
stable que le sulfocyanure ferrique. 

Dans le cas de l’eau, nous opérons de la façon suivante : 

1 # En présence de 10 à 20 gouttes d'acide nitrique, nous évapo¬ 
rons à sec, au bain-marie, un volume d'eau correspondant à envi¬ 
ron 0,2 mg. de fer (volume déterminé d’après un dosage approxi¬ 
matif préalable sur 200 cm 3 d’eau) ; 

2° Nous lavons à plusieurs reprises le résidu avec de l'acide sul¬ 
furique au vingtième, centrifugeons, et réunissons les liquides clairs 
obtenus jusqu’à concurrence de 40 cm 3 ; 

3° Nous additionnons de 2 cm 3 d’une solution de persulfate d’am¬ 
monium à 2,5 0/0, et de 8 cm 3 d'une solution aqueuse à 500 g. de 
sulfocyanure d’ammonium et 40 cm 3 d’acétone par litre. Tout le fer 
de la prise d'essai est ainsi transformé à l’état d'ion complexe : 

4° Enfin, à partir d'une solution titrée d'alun de fer et d’ammo¬ 
nium, nous préparons un étalon à 0,2 mg. de fer pour 50 cm 3 , égale¬ 
ment pourvu de persulfate et d’acide sulfurique, et nous comparons 
au microcolorimètre de Dubosq-Pellin. 

Avec la méthode que nous proposons, 50 cm 3 d'eau permettent 
de doser jusqu’à 0,1 mg. de fer par litre et la précision des résul¬ 
tats dépasse 3 0/0. Nous avons, par ailleurs, vérifié qu'aucune 
réaction empêchante ne faussait les dosages dans le cas d’eaux for¬ 
tement minéralisées. 

Note sur la préparation du phospholutéotungstate de sodium , 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade et Bénézech. 

Le pouvoir désalbuminant des acides phospbotungstiques a sou¬ 
vent été mis à profit. En particulier une désalbumination phospbo- 
lutéotungstique a été proposée par l’un de nous i Cristol P. et^uechÀ- 
Bull. Soc. Sc. médic. et biol. Montpellier , 1925, VII, 48-52) en vue de 
la mesure de l 'indice de polypeptidémie ; cette désalbumination est 
réalisée par addition du sérum sanguin d’une solution de phospho¬ 
lutéotungstate de sodium et d'acide sulfurique. 

Les livraisons d’acide phospholuléotungstique (P 2 0 5l 18\V0 3 
30H 2 ,mH 2 0) et de phospholutéotungstates n’étant plus assurées 
par le commerce, et les seuls produits courants étant l'acide phos- 
phoduodécitungstique (P 2 O s ,24W0 3 ,80H 2 ,nH 3 0) et ses sels, nous 
avons été amenés à préparer le phospholutéotungstate de sodium 
au laboratoire. 

D’après la technique habituelle (Kehrmann F. Z. anorg. Chem., 
1892, 1,423-441) le phospholutéotungstate de sodium (P 2 0 5 ,18W0 3 , 
80Na 2 ,18H 2 0) s'obtient à partir du tungstate de soude et de l’acide 
orthophosphorique par l'intermédiaire du phospholutéotungstate 
d’ammonium, puis de l'acide libre ; cette technique présente le 
double inconvénient d’étre d’un faible rendement et de se prêter 
difficilement à la préparation d’un produit exempt d’ammoniaque. 

La technique suivante, établie à partir du phosphoduodécitungs- 
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tate de sodium, produit commercial courant, permet d'éviter ces 
inconvénients : 

« Dissoudre, à chaud, 500 g. de phosphoduodécitungstate de 
sodium dans 50 cm 3 d'eau distillée et suffisamment d’acide ortho- 
phosphorique de densité 1,71 pour acidifier le mélange, puis addi¬ 
tionner d’un excès de 100 cm 3 d’acide phosphorique. » 

Dans un ballon de deux litres muni d'un réfrigérant à reflux, 
porter le mélange à ébullition pendant huit heures en présence de 
quelques fragments de ponce ; le mélange prend une teinte vert 
foncé due & des dérivés d’oxydes inférieurs du tungstène ; on réoxyde 
par 5 & 6 cm 3 d’eau de brome, on concentre la solution jaune obtenue^ 
jusqu’à consistance sirupeuse et on la verse dans un cristallisoir. 
Par refroidissement, la solution se divise en une couche supérieure 
claire renfermant l’excès d'acide phosphorique et le phosphoduodé¬ 
citungstate de sodium non transformé, et en une couche jaune infé¬ 
rieure, bientôt en voie de cristallisation, correspondant au phospho- 
lutéotungstate de sodium. 

Décanter la partie supérieure et, après complet refroidissement, 
essorer la partie inférieure en s’aidant de la trompe. Dissoudre les 
micro-cristaux ainsi isolés dans le minimum d'eau distillée, filtrer 
sur coton de verre, additionner le filtrat de quelques gouttes d’eau 
de brome et laisser évaporer & l’obscurité jusqu’à cristallisation 
avancée ; séparer alors soigneusement les cristaux jaune citron 
des eaux mères, afin d’éliminer les dernières impuretés. 

Avec cette technique, nous obtenons aisément, et avec un rende¬ 
ment supérieur à 70 0/0, du phospholutéotungstate de sodium bien 
cristallisé, exempt d'ammoniaque et à moins de 1 0/0 de sel en 
24 W0 3 . 


Dosage de Vacide molybdique par emploi du chlorhydrate 
de benzidine , par M. E. Carrière et M a> Lasri. 

Les molybdates en solution faiblement acide, tels que les molyb- 
dates alcalins ou d’ammonium sont précipités par le chlorhydrate 
de benzidine employé en excès, sous forme de molybdate de benzi 
dine. Cette méthode est imitée de celle deKnorre(f) pour le dosage 
des tungstàtes en solution. On utilise une solution de 7g. de chlor¬ 
hydrate de benzidine dans 250 cm 3 d’eau et 2 cm 3 d'acide chlorhy¬ 
drique de densité 1,19. La précipitation du molybdate de benzidine 
est effectuée à chaud, après refroidissement le précipité filtré est 
lavé avec la solution de chlorhydrate de benzidine diluée trente 
fois. Le précipité est séché, puis calciné à l’air ; on obtient l’an¬ 
hydride molybdique O a Mo correspondant au molybdate dosé. 

JL& méthode est précise ; 25 cm 3 d'une solution : 

^ fJ0 3 Mo,lNH 4 ), 0,4 H,0) 2^ 

ont donné un poids d’anhydride molybdique de 0,3572 g. ; 0,3574 g., 
0,8567 g. Poids théorique 0,36 g. Trouvé par évaporation de 25 cm 3 

(1) Knorrb, Ber. dtsch. chem. Ges , 1905, 38, 783. 
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de la solution de paramolybdate d'ammonium et calcination à l'air 
du résidu 0,3548 g. ; 0,3565 g. 

Il n’est pas nécessaire de calciner le molybdate de benzidine ; le 
précipité sur le filtre préalablement lavé à l’eau est mis dans de 
l’eau que l’on chauffe à 70 e environ. L’acide molybdique est dosé 
en le transformant par la soude titrée en molybdate de sodium 
MoO^Na^ en employant la phénolphtaléine comme indicateur, la 
benzidine libérée n’influence pas le virage. 


Société chimique de France. — Section de Bordeaux. 


Séance du 1 mai 1938. 

Présidence de M. Labat, Président . 

Dosage de Veau dans les farines , 
par MM. A. Dangoumau et R. Castagnou. 

La méthode couramment utilisée dans les laboratoires pour la 
détermination de la teneur en eau des matières alimentaires con¬ 
siste dans l’étuvage à une température supérieure a 100°. 

Les auteurs comparent la dessiccation dans le vide en présence 
de substances desséchantes et la dessiccation dans l’air & 105°. Us 
étudient les phénomènes qui interviennent dans ce dernier cas. 

Dosage de Vazote dans les farines , 
par MM. A. Dangoumau et R. Castagnou. 

Par suite de l’actuelle impossibilité de doser par le procédé de 
Kjeldahl certaines formes de l’azote organique on est conduit dans 
la recherche, & vérifier la valeur des résultats par rapport à la 
méthode exacte de Dumas. 

Dans le cas particulier de la farine de froment des auteurs tels 
que : Lemoigne, Devaux et Monguillon ont trouvé au cours d’une 
telle confrontation un déficit atteignant 16 0/0 pour l’azote dosé par 
le Kjeldahl. 

Au contraire Alquier obtient des valeurs très voisines en appli¬ 
quant les deux méthodes. 

A la suite de ces auteurs nous avons entrepris l’étude systéma¬ 
tique des diverses techniques appliquant le dosage de Kjeldahl à 
la détermination de l’azote organique total de la farine. 

Nous avons obtenu des chiffres très concordants. Les techniques 
ne se différenciaient au point de vue pratique que par la longueur 
plus ou moins grande des opérations. La comparaison des valeurs 
ainsi obtenues par rapport à la méthode de Dumas nous a donné 
des résultats satisfaisants. 
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Valeur maxima au Kjeldabl. 1,66 0/0 

— au Dumas. 1,67 

Valeur minima au Kjeldahl. 1,55 0/0 

— au Dumas.... 1,62 

Valeur moyenne au Kjeldahl. 1,64 0/0 

— au Dumas. 1,65 


Condensation de l'aldéhyde monochloracétique avec Vanisol en milieu 

chlorhydriqae : Synthèse du para-méthoxy-{<j..^-dichloréthyiyben- 

zène; passage àl'<t et au $-chloropara-méthoxy styrolènes. 
par MM. R. Qublet et J. Allard. 

Bn condensant, sous l'influence de l’acide chlorhydrique, l'aldé¬ 
hyde monochloracétique pris sous forme de son acétal, avec l’ani- 
sol, les auteurs ont obtenu le para-méthoxy-(a.p-dichloroéthyl)- 
benzène (I). 

CH 3 O.QH 5 + CHO.CH 2 Cl + ClH -*■ 

H 2 '0 + CH 3 0. CflH*. CHC1. CH 2 C1 

L'addition des catalyseurs de déshydratation (PO*H 3 , CI 3 Zn), 
n’accrolt pas les rendements en dlchlorure qui dans tous les essais 
effectués n’ont pas dépassé 85 0/0. 

La distillation sous pression réduite ne permet pas d’isoler le 
dlchlorure pur; celui-ci se décompose partiellement en perdant CIH 
pour donner un para-méthoxy-p-chloro styrolène (11), F. 32®. Il reste 
dans le ballon un résidu constitué par du 44'-diméthoxystilbène 
composé bien connu fondant 4 212®. Le mécanisme de formation de 
ce dernier n’est pas encore élucidé ; on peut supposer qu’il résulte 
de la transformation sous l’action de la chaleur du di 1. i-(paramé- 
thoxyphényl)-chloro-2-éthane qui normalement doit prendre nais¬ 
sance lors de la condensation par suite de la réaction secondaire 
habituelle : 

CH 3 O.CeH 4 .CHCl.CH 3 Cl-hCH 3 O.C 6 H 5 

aH +cH$:c$r ^ HCH ’ C1 

Par chauffage, il y aurait perte de CIH et transposition molécu¬ 
laire. 

Action de la pyridine. — En traitant par la pyridine le mélange 
résultant de la condensation, on obtient comme produit principal 
le para-méthoxy-p-chloro styrolène, F. 82®, (II) composé très stable 
& odeur d’anéthol, résistant sous la pression normale aux réactifs 
d’hydrolyse et d’acétylation. Il avait déjà été obtenu par Borsche 
et Heimbûrger (Ber. dtsch. chem. Ges. % 1915, 48, 4561 à partir de 
l’acide para-méthoxycinnamique. 

Les eaux-mères de cristallisation de ce chlorure fournissent une 
fraction liquide dont la composition correspond encore à celle d'un 
chloro-méthoxy-styrolène et qui ne donne par oxydation permanga- 
nique que de l’acide anisique. 11 est possible que ce liquide ren- 
erme le stéréoisomère du chlorure F. 82®; l’étude entreprise ne 
permet pas encore de i’afiirmer. 
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Enfin on trouve dans le mélange résultant de l'action de la pyri 
dine du 44’-diméthoxystilbène. 

Action de l'éthylate de sodium. — L’éthylate de sodium réagissant 
sur le mélange brut renfermant le para-méthoxy-(a.p-dichloroéthyl)- 
benzène fournit deux produits : le para-méthoxy-a-chloro styro¬ 
lène (111) et le di-i. l-(paraméthoxyphényl)-éthylène, F. 143°, lequel 
avait été obtenu autrement par Gattermann (Ber. dtsch.chem . Ger, 
1889, 22, 1132) dans l’action du chlorure d'acétyle sur l’anisol en 
présence de chlorure d'aluminium. 


CClrCHj 


CHCl.CHjCl 


Elhylate 


GH) 


\s 

d)CH 3 


lU 


À 

i I 

\S 

i 


CH=CHC1 

! 


Pyridine 


CH, 


(II) 


Y 

OCH, 


Le para-méthoxy-a-chloro styrolène est un composé très alté¬ 
rable. Fraîchement distillé, il cristallise en paillettes blanches fon¬ 
dant à 45° qui ne se conservent qu’en tube scellé à l'abri de l’oxy¬ 
gène. Abandonné à l'air, il brunit très rapidement et ne tarde pas 
à dégager de l’acide chlorhydrique. Au bout de quelques jours il 
est transformé en une masse rouge de laquelle on a pu extraire un 
colorant rouge légèrement soluble dans l’eau et doué en solution 
alcoolique ou acétique d’une intense fluorescence verte. Des re¬ 
cherches sont en cours en vue de déterminer sa constitution. 

Le para-méthoxy-a-chloro styrolène se forme également, mais 
avec un plus faible rendement, dans l'action de la potasse alcoo¬ 
lique sur le para-méthoxy-(a.p-dichloroéthyl)-benzène. 


Sur quelques dérivés du nitrile bromo-5 méthoxy-2 phény lacé tique. 
par M. M. Paty. 

Par double décomposition entre le bromo-5 méthoxy-2 a-chloro- 
toluène et le chlorure de potassium, on peut préparer le nitrile 
bromo-5 méthoxy-2 phénylacétique soit en milieu hydro-alcoolique, 
avec un rendement quantitatif, soit en milieu hydro-acétonique, 
avec un rendement moins bon, et au bout d'un temps bëaucoup 
plus long. 

Ce nitrile peut à son tour servir de matière première pour la 
préparation de nombreux dérivés, obtenus avec de très bons ren¬ 
dements. 

1° Son hydratation par Sü 4 H 3 légèrement dilué donne Pamide 
correspondante avec un rendement quantitatif : aiguilles (alcool, 
benzène), F. n0°. 

2° Traité par la potasse alcoolique, il conduit à l'acide : aiguilles 
(alcool dilué), F. 135°. Rendement : 92 0/0. 

Celui-ci, chauffé sous la pression atmosphérique, perd de l'eau 
dès 285° en donnant l’anhydride : aiguilles (alcool dilué), F. 166®,5. 
Cette propriété, non encore signalée pour un mono-acide, est sans 
doute due à la présence du brome dans la molécule. 

3° Un courant d’acide chlorhydrique gazeux passant & 0° dans des 
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solutions alcooliques du nitrile permet d’obtenir les esters : 

Ester méthylique : liquide ; Eb 18 :171-178®, n$= 1,5520, dj»= 1,478 ; 
rendement : 64,8 0/0. 

Ester éthylique : liquide ; Eb I0 :176-177°,5, n?= 1,5415, 1,402; 

rendement : 61 0/0. 

Ester propylique: liquide; Eb 18 ; 185-186°, nf*= 1,5820, 1,849 ; 

rendement : 51 0/0. 

Ester benzylique : solide ; petits octaèdres (alcool), F. 50° ; ren¬ 
dement : 22 0/0. 

11 y a en même temps formation de l’acide lui-même, que l’on 
retrouve dans les résidus de distillation sous forme de l’anhydride. 

4° Par action de l'amidure de sodium en milieu éthéré anhydre, 
puis traitement de la combinaison sodée obtenue par les halogé- 
nures d’alcoyle, on obtient avec de bons rendements les homologues 
du nitrile initial, d’où l’on peut ensuite passer aux nitriles disubs- 
titués : 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-méthyl-acétique : liquide ; 
Eb 14 : 174-176°; n*° = 1,5517, df>= 1,393; rendement : 76 0/0; 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl -éthyl- acétique : liquide; 
Eb u : 179-181° ; n*°= 1,5190, df = 1,359 ; rendement : 76 0/0 ; 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-propyl-acétique : solide, reste 
facilement en surfusion ; prismes (alcool, éther); F. 49°; Eb 14 : 186— 
187°,5 ; rendement : 88 0/0 ; 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-diéthyl-acétique : solide, reste 
facilement en surfusion; prismes (alcool); F. 58°; Eb 14 : 189-191°,5 ; 
rendement : 81 0/0 ; 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-méthyl-propyl-acétique : liquide 
incristallisable : Eb 14 : 191-191®,5 ; n*°=l,5345-, </J° = l,253; rende¬ 
ment : 81 0/0, 

Ces nitriles, hydratés par l'acide sulfurique légèrement dilué 
donnent les amides correspondantes : 

Amide bromo-5 méthoxy-2 phényl éthyl-acétique : aiguilles (éther 
ordinaire), F. 101° ; rendement quantitatif. 

Traités par la potasse alcoolique, ils donnent les amides (20 0/0) 
et surtout les acides correspondants : 

Acide bromo-5 méthoxy-2 phényl-éthyl-acétique ; aiguilles (eau), 
F. 93°,5 ; rendement : 75 0/0 ; 

5° L’action de l’amidure de sodium sur le nitrile bromo-5 mé¬ 
thoxy-2 phénylacétique et ses dérivés mono-substitués est moins 
vive que ne l avaient constaté Bodroux ctTaboury pour le cyanure 
de benzyle. Au contraire méthyI-5 méthoxy-2 phénylacétique, pré¬ 
paré par J. Ducasse, réagit dès la température ordinaire, et la 
réaction est nettement exothermique et rapide, comme avec le cya¬ 
nure de benzyle. 

J ai ainsi préparé le nitrile méthyl-5 méthoxy-2 phényl-méthyl- 
acétique : liquide huileux ; Eb 15 :142-144°, = 1,5190; </J°= 1,035 ; 

rendement 79 0/0. 

Le brome fixé sur le noyau diminue donc le caractère électro¬ 
négatif de celui-ci et, par suite, le caractère acide des deux atomes 
d’hydrogène situés entre le noyau et le groupement fonctionnel -CN 
du nitrile. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement. 
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Hydrogénation des quelque» nitrileg par le nickel de Raney y 
par M. M. Paty. 

Ayant voulu, à partir du bromo-5 métboxy-2 phénylacétonitrilc, 
préparer la bromo-& métboxy-2 p-phényléthylamine, j'ai d'abord 
essayé de lhydrogéner par le sodium et l'alcool absolu. Cette mé¬ 
thode est trop brutale, et, par suite du départ du brome, coudait à 
la méthoxy-2 p-phényléthylaraine : liquide huileux ; Eb^,: 236-237*; 
chlorhydrate : F. 141°. * 

J'ai alors essayé de réaliser l’hydrogénation en présence d'un 
catalyseur. 

Le noir de platine a été inopérant en solution alcoolique. 

Le nickel de Raney conduit à une absorptioq d’hydrogène égale 
à la quantité théorique; mais, à la température ordinaire, il se 
produit des réactions secondaires qui empêchent la formation de 
l’amide primaire. 

Au contraire, & la température ordinaire, le nickel de Raney per¬ 
met d'obtenir quantitativement : 

A partir de l'acétonitrile, la mono*éthylamine ; chlorhydrate déli¬ 
quescent à l'air, F. 76°; 

A partir du cyanure de benzyle, la p-phényléthylamine : liquide 4 
odeur caractéristique, Eb 708 ; 198-202° ; ng>= 1,5295; df>= 0,960; 
chlorhydrate : lamelles (alcool absolu), F. 217°. 

Dans le cas du nitrile bromo-5 méthoxy-2 phénylacétique, il fau¬ 
drait arriver à réaliser une vitesse d'hydrogénation comparable à 
celles que l'on obtient pour l’acétonitrile et pour le cyanure de 
benzyle; pour ces deuxnitriles la réaction est pratiquement achevée 
en une heure, alors que pour l'autre, à la température ordinaire, 
l’absorption du volume théorique d’hydrogène nécessite plus de 
deux heures. C’est dans ce sens que je poursuis mes recherches. 

L'acide malique dan» les moût» et le» vin» de Bordeauso % 
par MM. J. Rihérhau-Gayon et E. Pbynaud. 

La connaissance de la teneur en anion malique possède en œno¬ 
logie une grande importance. Elle définit, presque à elle seule, 
l’état de maturation du raisin, et dans une large mesure, la qualité 
du vin. La verdeur des vins de certaines années dont l’été a été 
froid, le caractère acerbe des vins jeunes, lui sont dus, en effet. 

On sait que depuis le raisin vert, jusqu'au vin vieux, par les 
étapes de la maturation (phénomène de la respiration cellulaire) et 
des fermentations alcoolique et malolactique, la proportion de 
l’anion malique subit une série de diminutions qui l’amènent jus¬ 
qu'à zéro ou presque, dans les vins non sulfités. Nous avons étudié 
ces trois côtés du métabolisme malique, à l’aide de la méthode 
spécilique, dont nous avons précédemment donné le principe (1), 
et qui est basée sur la production d’une molécule d’éthanal à partir 
d une molécule d'acide malique, par oxydation manganique mé¬ 
nagée effectuée à pu 3,2. De plus, des documents ont été rassem¬ 
blés sur les doses que possèdent les grands vins de Bordeaux. 

(1) Bull. Soc. C/iim.. 1938. 
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Dans le raisin, l'acide maliqne se conduit certainement comme 
l'élément le pins variable dans le temps et d’un cépage à l'autre. 
Nous en donnerons deux exemples : cet acide est passé, chez le 
raisin Merlot, de 277 milliéquivalents par litre de moût dosés & 
l'époque de la véraison à 19 milliéqnivalents au moment des ven¬ 
danges. D'autre part, le moût de Mal bec possède à la maturité 
quatre fois plus d’auion malique que le moût de Sémillon, le cé¬ 
page Petit Yerdot et certains cépages communs sont encore plus 
riches en acide malique que le Malbec. 

Dans des fermentations pures de moûts différents effectuées avec 
une levure de Médoc, 10 à 15 0/0 de l’acide malique présent dans 
le milieu ont disparu, fait déjà signalé par d’antres auteurs. Prati¬ 
quement de telles diminutions par la levure alcoolique ne sont pas 
négligeables, et dans un moût acide, la perte a pu dépasser 1 g. 
par litre. 

La désacidification du vin qui résulte de la fermentation lactique 
de l'acide malique, à laquelle on donne parfois le nom de désaci¬ 
dification biologique, est nn phénomène tout à fait universel, 
auquel on doit l'assouplissement des vins jeunes et sans leqnel il 
n'y aurait guère de grands vins rouges. On sait qu’une molécule 
d’acide malique conduit à la formation d’une molécule d’acide lac¬ 
tique, avec une perte d’une fonction acide. Il ne reste dans le vin, 
à la suite de cette fermentation bactérienne que des traces d’anion 
malique; parfois même, quand les conditions sont particulièrement 
favorables (p H élevés, absence de S0 2 ), il peut disparaître complè¬ 
tement. 

Les vins sulfités, comme les vins blancs de Bordeaux, conservent 
au contraire leur acide malique ; on peut distinguer parmi eux, à 
leur teneur plus élevée, les vins des années de maturation mé¬ 
diocre. 

Un grand nombre d’analyses appliquées à des vins de la Gironde, 
nous a donné les chiffres moyens et les chiffres extrêmes suivants 
en milliéquivalents par litre : 

Teneurs Teneurs 

moyennes extrêmes 

Vins blancs solfltés. *0,0 4,* A 30,8 

Vins rouges vieux. *,7 0,0 & 8,0 


Nous donnons l’exemple du vin rouge de l’année 1936 examiné 
en avril 1938 comparativement au même vin stérilisé à l'origine par 
chauffage. 




Stérilisé. 1,0 

Non stérilisé. 1,4 


3,49 117 
3,67 80 


6,* *8,3 79.1 5,8 7,5 38,0 80,* 5 

10,6 *8,1 5,0 0,9 40,4 40,5 79,8 7 


Il est aisé de vérifier que la variation de l'acidité libre totale est 
égale, à très peu près, à la somme algébrique des variations de 
obacun des acides, ce qui constitue une preuve de l’exactitude des 
méthodes. (La même vérification a été effectuée sur une vingtaine 
rie vins). 
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Société chimique de France. — Section de Nancy 


Séances des G, 7 et 8 juin 1938. 
(Congrès des Sociétés Savantes de l’Est.) 


Présidence de M. Courtot, Président. 

CONPÂRBNCBS. 

Une étape vers la découverte des gaz. Air vital , principe de com¬ 
bustion , par M. Chevallier, professeur à la Faculté des Sciences de 
Nancy. 

« Le manganèse et le soufre dans les fontes et les aciers. Emploi 
méthodique de C0 3 Na 2 pour désulfurer la fonte Thomas liquide à la 
sortie du haut-fourneau. Conséquences pour le traitement au haut¬ 
fourneau du minerai de fer siliceux à basse teneur en fer », par 
M. Seigle, professeur à l’Ecole Supérieure de Métallurgie et des 
Mines. 


Communications . 

Produits de crotonisation. Dérivés du furfurol et dérivés 
de l'aldéhyde benzoïque , par MM. Urion et Brunei.. 

Nous avons indiqué dans une précédente note une méthode de 
préparation des produits de crotonisation à partir du furfurol. Le 
même procédé a été appliqué à la crotonisation de l'aldéhyde ben¬ 
zoïque avec différents aldéhydes aliphatiques (éthanal, propanaf, 
butanal, oenanthol). On opère en milieu hétérogène, le mélange 
d’aldéhydes étant agité à froid avec une solution de C0 3 K 2 à 40 0,0 
additionnée de quantités variables de soude. Le rendement atteint 
encore 30 0/0 avec les termes élevés. 

Les aldéhydes dérivés du furfurol ont été oxydés par N0 3 Ag en 
milieu alcalin et les acides obtenus transformés en étber méthy- 
liques. Pour tous les termes on a déterminé les indices en fonction 
de la longueur d’onde, tracé les courbes nX= f(k), calculé les disper¬ 
sions : ———, les réfractions moléculaires et les parachors. Les 
«f — n c 

indices des éthers-sels sont beaucoup plus faibles que ceux des 
aldéhydes correspondants. Les dispersions sont également beau¬ 
coup moindres (10,87 pour l’a-roéthyl-pfuryl-acroléine et 15,24 pour 
l’éther méthylique de l’acide a-iuéthyl-p-furyl-acrylique). 

Pour les dérivés de l'aldéhyde benzoïque, les parachors donnent 
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des valeurs en accord avec la théorie. Les réfractions moléculaires 
accusent une exaltation qui diminue quand on s’élève dans la 
série (AR.M. : 4,61 pour le dérivé de l'éthanal et A R.M. : 2,28 pour 
le dérivé de l’oenanthol). 

La comparaison des termes & même chaîne latérale dans les deux 
séries furylique et benzénique donne les résultats suivants : 

A R - M. plus faible dans le deuxième cas (3,6 au lieu de 2,3 pour 
les dérivés de l’oenanthol), indices dans le violet plus faible. (1,594 
et 1,513 pour R : C 5 H n et 1,698 et 1,630 pour R : CH 3 ) ; dispersion 
plus faible ; la dispersion décroissant pins rapidement quand on 
s'élève dans la série fuiylique que quand on s'élève dans la série 
benzénique. 


Méthode de titrage alcaliméirique du bismuth, 
par M. L. Malaprade. 

a) On amène U solution nitrique de sel de bismuth à neutralité 
au rouge de méthyle , en présence d’un gros excès d'hyposulÛte de 
sodium, sous forme de [Bi^S 3 0 3 ) 3 ]K 3 . 

b) On décompose le complexe à froid, en présence de phénolphta- 
léine par une solution titrée de potasse, jusqu’A virage. La réac¬ 
tion est : 

2[Bi(S 3 0 3 ï 3 ]K 3 + 5HOK + N0 3 K -y 

Bi0N0 3 .Bi0 2 H + 6S 3 0 3 K 3 + 2H a O 

Les virages sont nets & 1 goutte près avec HOK 0,2 M. 

2,500 HOK—M Bi. Coefficient expérimental, moyenne de huit 
expériences : 2,496, avec 2,513 et 2,486 comme écarts maxima. 

Le mode opératoire évitant l’action destructive des acides forts 
sur Thyposulfite, et l'influence de l’acide carbonique sur le titrage, 
sera donné dans une note au Bulletin. 


Vitesses d'oximation dans des milieux tampons , 
par M. Anziani. 

Poursuivant l'étude des vitesses d’oximation des aldéhydes, 
M. J. Anzïani, expose les résultats qu’il a obtenus sur l'acétophé- 
none, l’éthyl- et la diméthylacétophénone en effectuant cette réac¬ 
tion dans quelques tampons. 

Ceux-ci sont constitués par des solutions de phénol, d'acides ou 
de bases organiques mélangés & leurs sels dans de l'alcool aqueux 
& 50 0/0. Les pH furent déterminés au moyen de l’électrode de verre 
de Thomson. , 

Dans le tableau suivant, sont indiqués en face de chaque pu les 
temps en minutes nécessaires à l’obtention de 30 0/0 d’oxime lors¬ 
qu’on fait agir 2 molécules d’hydroxylamine C = N/10 sur une mo¬ 
lécule d’aldéhyde C = N/20 & la température de 0°. 
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Pli 

Acétophénone 

Ethyl* 

acétophénone 

Dimétbrl- 

acétophénone 

4 

8 

13 

42 

4,2 

0 

9 

24 

5,1 

7 



5,2 

7 

11 

38 

5,3 

24 

55 

175 

8,7 

000 



0,7 

140 




Vitesses de formation des semicarbazones ei des phényl- 
hydraxones, par M. Anziani. 

M. P. Anziani expose les résultats qu’il a obtenus dans Tétude de 
la vitesse de réaction du chlorhydrate de semicarbazone et du 
chlorhydrate de phénylhydrazine sur quelques aldéhydes et cétones 
en présence de quantités variables de soude. 

Les mesures furent effectuées à 0° dans l'alcool aqueux à 50 0/0 
en faisant agir sur une molécule d’aldéhyde ou de cétone C = N/20, 
2 molécules de chlorhydrate C= N/iO seul ou en présence de 1,2, 
2 ou S molécules de soude. 

Dans le tableau suivant sont indiqués les temps en minutes 
nécessaires à l’obtention de 30 0/0 de semicarbazones ou de phényl- 
hydra zones. 




Nombre de molécules de soude 


Lorps --— — 


0 

1,2 

2 

3 

1. Semiearbaiose*. 

Oenanlbol.. 

, 


30 

12 

Plpéronal. 

3 

f 

Non déterminable 

00 

Cyclohexanone. 

1 

1 

180 

180 

Acétophénono. 

18 

11 

n.d. 

n.d. 

Elhy [acétophénone.... 

80 

50 

n. d. 

n.d. 

9. PkénylAydrtuonet. 

Pipéronal. 

10 

, 

120 

30 

Cyclohexanone. 

7 

I 

12 

20 

Acétophénone. 

420 

10 

n. d. 

280 


Comme dans le cas de formation des oximes on constate ici égale¬ 
ment que c’est la base bleu qui présente la vitesse la plus faible. 

11 parait avantageux d'utiliser pour la préparation des semicar¬ 
bazones et des phénylhydrazones le mélange de 2 molécules de 
chlorhydrate et de 1,2 molécules de soude, celui-ci présentant le 
maximum de stabilité et donnant la plus grande vitesse. 
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MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N* 139. — Structure et propriétés des molécules (*). 
111. Energie dee Liaisons et saturation des molécules} 
par Vladimir RA8UMOVSKU. 

(13.1.1988.) 


La découverte de la relation entre la durée de séjour et le degré 
de rapprochement des électrons vers les noyaux des atomes et leur 
degré de mise en doublets permet d’établir deux relations fondamen¬ 
tales pour toute la Chimie, à savoir la relation entre la valence 
maxima et la valence active des atomes et la relation entre la struc¬ 
ture des molécules et l’énergie de leurs liaisons principales et de 
coordination. 


Les liaisons de valence existant an sein des molécules se réa¬ 
lisent par les éleetrons de valence, tant accouplés que libres en 
circulation incessante. 

Le processus de mise en doublets (accouplement) des électrons 
est un processus exothermique tendant à la formation d‘un système 
électronique stable s'accompagnant d’un dégagement d’énergie 
maximum. 

De ce fait, la réserve d’énergie est bien plus grande dans les 
électrons de valence libres que dans les doublets. Donc, plus les 
électrons de valence sont accouplés dans la molécule, plus forte¬ 
ment doivent y être saturées les liaisons de valence. 

II dérive delà que la non-saturation des molécules est déterminée 
non pas par le nombre des électrons de valence libres, mais rien 
que par leur degré de mise en doublets. De la sorte, deux molé¬ 
cules quelconques, à nombre égal d’électrons de valence libres, 
peuvent présenter des degrés de saturation différents. 

En provoquant, par l’introduction de divers radicaux ou d’atomes 
ou par l’action d’influences externes, des changements du degré de 
mise en doublets des électrons de valence nous pouvons faire 
varier la saturation de la molécule et en même temps faire aug¬ 
menter ou diminuer l’intensité ou la non-saturation de ses liaisons 
le valence. 

Le degré de saturation des molécules tout comme leur degré 
l'ionisation est caractérisé par la durée de séjour et le degré de 
approchement des électrons de valence vers les noyaux des 
ttomes. 

Durée de séjour et degré de rapprochement des électrons de 

(+) V- Rasumovsktj, Bull. Soc. Chim. de France , 1938, 5, 238 256. 

goc. chim., 5* sén., t. 5, 1938. — Mémoires. 85 
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valence vers les atomes, dans les molécules, sont d'antant phu 
grands que la différence de charges entre noyaux des atomes y est 
plus fortement exprimée ou que les forces de résistance an rappro¬ 
chement des électrons en jeu de la part des atomes y sont moindres 
ou, autrement dit, que les électrons de valence sont plus fortement 
attirés par les noyaux des atomes. 

L’accroissement de la mobilité des électrons s'accompagne dans 
les molécules d’une augmentation du degré de rapprochement des 
électrons de valence vers les atomes, ce qui entraîne un renforce¬ 
ment de l'action mutuelle des électrons de valence avec les noyaux 
desdits atomes, d'où résulte une réduction de la réserve d'énergie 
des électrons de valence et en même temps une prolongation des 
séjours des électrons de valence près des atomes intéressés. 

Par conséquent, nous sommes amenés’ à reconnaître que dans 
les molécules la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons de valence vers les atomes ne constituent pas un facteur 
indépendant ou irréductible, mais dérivent, à leur tour, de la force 
d'attraction exercée sur les électrons par les noyaux de ces atomes 
(atomes accepteurs). 

Chaque électron occupant au sein de l’atome un volume déter¬ 
miné, plus les électrons de valence seront fortement attirés par les 
noyaux, plus sera compacte leur répartition dans les atomes et 
plus grande sera leur mesure de mise en doublets. 

Nous pouvons en conclure que plus sera forte la différence de 
charges entre les atomes se combinant ou plus sera grande la 
charge de l’atome accepteur, d’autant moindre devra être l'énergie 
et l'activité (non-saturation) des liaisons de valence de l'atome et 
d'autant plus fortement sera marqué dans les molécules l'écart 
entre la valence active des atomes et leur valence maxima. 

La différence de charges entre les noyaux du chlore et de l’oxy¬ 
gène est très petite, tandis qu’elle est très grande pour les noyaux 
du chlore et de l’hydrogène. 

Conformément à cela le chlore manifeste à l’égard de l’oxygène 
une valence active correspondant à la valence maxima, ce qui est 
observé dans le cas du composé oxygéné du chlore -C1 2 0 7 . 

Par contre, relativement au sodium le chlore met en œuvre dans 
la molécule de ClNa une valence active sept fois moindre que sa 
valence maxima. Pour la même raison le soufre dans les composés 
du type de S0 3 et SF 6 apparaît comme hexavalent, tandis que dans 
ceux du type de Na 2 S, CaS, BaS il est bivalent. 

Comme il a été dit, le degré de mise en doublets des électrons 
de valence dans les molécules est déterminé, outre la différence de 
charges entre atomes, par la résistance opposée par les atomes an 
rapprochement des électrons de valence, ainsi que par la mobilité 
des électrons de valence mêmes. 

La dépendance réciproque entre le changement d’activité des 
liaisons de valence et la force de résistance des atomes an rappro¬ 
chement des électrons de valence se manifeste d'une façon saillante 
dans toute la chimie des composés organiques. D'autre part, le 
parallélisme entre le changement d'activité des liaisons de valence 
et la mobilité des électrons de valence ou les influences externes 
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ioniques on thermiques peut être observé dans tontes les réactions 
et transformations de la matière. 

Ce parallélisme a été mis en relief d'une façon frappante par les 
recherches de W. Biltz (1) sur le changement de la valence des 
atomes dans la série des oxydes métalliques. 11 est permis de con¬ 
clure de cela que dans les molécules le défaut de correspondance 
entre la valence active et la valence maxima des atomes tient aux 
différents degrés de mise en doublets de leurs électrons de valence 
oa, autrement dit, & l'inégale intensité (non-saturation) de leurs 
liaisons de valence. 

La divergence entre la valence maxima et la valence active des 
éléments tient de même & la différence des degrés de mise en dou¬ 
blets des électrons de valence de leurs atomes. Or, cette grandeur 
est en dépendance directe de la structure intime des atomes et est 
d’autant plus grande que la charge des noyaux de ces derniers est 
plus élevée, c’est-à-dire que l'action mutuelle des électrons de 
valence avec le noyau s’exerce avec plus d'intensité au sein de 
l'atome. 

De cette façon, dans les atomes à valences élevées, le degré de 
mise en doublets des électrons de valence libres doit être beaucoup 
plus grand que dans les atomes & basse valence. Et nous voyons 
s’accorder pleinement avec cette conclusion les faits bien connus 
que plus est élevée la valence maxima des éléments, plus basse est 
leur valence active, et que, dans une série d'éléments & valence 
maxima égale, la valence active baisse avec l'augmentation de la 
charge des noyaux des atomes. 

Ainsi, la valence maxima du sine, du cadmium et du mercure 
est égale à deux. 

Toutefois, la charge du noyau étant plus grande chez le mercure 
que chez le cadmium et le zinc, le mercure figure dans ses com¬ 
posés comme élément monovalent aussi bien que comme élément 
divalent. Quant au zinc et au cadmium, ils sont divalents dans 
tous leurs composés. 

L'aluminium, le gallium, l'indium et le thallium ont la même 
valence maxima. La charge du noyau est bien moindre pour l'alu¬ 
minium que pour le gallium, l'indium et surtout pour le thallium. 
Eu égard à ces faits nous devons nous attendre à trouver, parmi 
les composés de ce groupe d'éléments, le plus grand écart entre la 
-valence maxima et la valence active dans les composés du thallium. 

Et, en effet, dans les composés halogénés, le thallium figure d’or¬ 
dinaire à titre d'élément monovalent et l'alnminium en qualité 
d’élément trivalent. 

Quoique le carbone,le silicium, le germanium, l'étain et le plomb 
«dent la même valence maxima, la charge du noyau est différente 
dans ces éléments et se trouve être la plus grande pour le plomb. 
C’est pour cela que les composés organiques et ceux du silicium 
sont de préférence des dérivés du carbone et du silicium quadri- 
valents, le germanium et l’étain se présentent dans leurs composés 
comme éléments divalents et quadrivalents, tandis que le plomb 
Apparaît dans ses composés principalement comme élément diva¬ 
lent. 
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Dans la série des éléments N, P, As, Sb, Bi tous les termes ont 
une valence maxima égale & 5. La charge du noyau étant la plss 
grande chez le bismuth, cet élément ligure ordinairement dans ses 
composés comme tri valent. Les composés de l’antimoine pen lava¬ 
ient sont peu stables et se transforment en composés d’antimoine 
trivalent. 

D’autre part, les composés du phosphore, et surtout de l’azote 
pentavalent sont caractérisés par la stabilité qu'on leur connaît. 

La valence maxima du chrome, du molybdène et du tungstène 
est égale à six. La charge du noyau du tungstène étant la phis 
forte, l’activité des éléments en question baisse du chrome au 
tungstène. 

Dans la série des halogènes la charge du noyau croit dn fluor & 
l'iode. Pour cette raison le fluor se combine directement avec 
presque tous les éléments, tandis que l’iode n’en fait autant 
qu’avec un nombre assez borné d’éléments. Pour la même raison 
le lluor déplace de leurs composés halogénés non seulement Br 
et I, mais même le chlore. 

Le fer, le cobalt et le nickel ont leur valence maxima égale 
à huit. La charge du noyau est la plus grande chez le nickel. Or, 
on sait que Ni, dans ses composés, est de préférence bivalent, 
tandis que les combinaisons du fer sont d'ordinaire au même titre 
des dérivés du fer bivalent et trivalent et parfois quadrivalent. 

Une régularité toute pareille s’observe aussi pour le groupe du 
platine. 

Nous voici arrivés & établir des rapports entre le degré de mise 
en doublets des électrons de valence, l’activité des liaisons de 
valence des molécules et la position des éléments dans le système 
périodique. 

La question se pose de savoir si le degré de mise en doublets 
des électrons libres est le même pour toutes les valences actives 
ou si l'intensité de toutes les liaisons actives des atomes et des 
molécules est la même. 

Dans les atomes à valence élevée et dans les atomes de molé¬ 
cules & liaisons doubles et multiples chaque couple d’électrons de 
valence se trouve & une distance différente du noyau et partant 
présente une intensité différente de l’action mutuelle avec ce 
dernier. 

De 1& la conclusion s’impose que dans les atomes & valence 
élevée et dans les molécules non-saturées chaque couple d’élec¬ 
trons de valence a en propre une solidité différente et un régime 
de circulation différent. 

Par conséquent, si un atome possède deux doublets de valence, 
la caractéristique énergétique de l’un de ces doublets d’électrons 
doit différer de celle de l’autre doublet. Il est vrai que les caracté¬ 
ristiques énergétiques, ou mesures de mise en doublet de chaque 
paire d'électrons de valence libres, peuvent être très proches l’une 
de l’autre, mais sans quelles soient jamais rigoureusement égales. 

Si chaque paire d’électrons de valence de l’atome et de la molé¬ 
cule a son degré de mise en doublets particulier qui lui est propre, 
il eu découle que deux liaisons de valence quelconques dans la 
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molécule doivent posséder des réserves d’énergie inégales. Aussi, 
bien qu'à la formation des molécules & liaisons doubles et mul-i 
tiples il se produise un changement du degré de mise en doublets* 
de tous les électrons de valence, chaque liaison prise séparément 
a cependant sa provision d’énergie strictement déterminée, l'éner¬ 
gie d’une liaison double n’étant guère équivalente à la somme des 
énergies de deux liaisons simples. 

C’est en partant de ces considérations que nous introduisons 
pour le couple d’électrons des liaisons doubles et multiples présen¬ 
tant un degré de mise en doublets plus élevé une désignation sous 
forme de flèche : —>- 

Quant au deuxième couple (et au troisième) d'électrons de ces 
mêmes liaisons, afin de souligner leur moindre degré de mise en 
doublets que pour le premier couple, nous y appliquons une dési¬ 
gnation en forme d’une flèche munie d’un petit rond par élec¬ 
tron : —O—>- 

De la sorte nous représentons une liaison double sous forme 
d’ane flèche simple et de deux flèches à ronds. 

On voit aisément que plus forte sera dans des molécules & dou¬ 
bles liaisons l'accroissement du degré de mise en doublets des 
électrons de valence, d’autant plus faiblement exprimée sera la 
différence de saturation de leurs deux liaisons et, par conséquent, 
sera moindre l’intensité des doubles liaisons (*) dans les molécules 
données. 

Inversement, plus sera faible, dans des molécules à doubles liai¬ 
sons, l’augmentation du degré d’accouplement des électrons de 
valence, d'autant plus vivement sera exprimée l’inégalité des degrés 
de saturation des deux liaisons et partant sera plus grande l'in¬ 
tensité des doubles liaisons des molécules en question. 

De la sorte, nous sommes amenés à établir l’existence d’un rap¬ 
port entre la saturation des molécules et le degré de mise en dou¬ 
blets des électrons de valence. 

Pour nous, le critérium essentiel du degré de mise en doublets 
des électrons de valence dans les molécules est donné par la durée 
de séjour et le degré de rapprochement des électrons de valence 
vers les atomes. 

Par conséquent, ce sont encore ces mêmes durées de séjour et 
degrés de rapprochement qui devront nous servir de critérium 
pour l'intensité des liaisons de valence et pour le degré de satura¬ 
tion des molécules. 

Pro posons-nous d'étudier par le menu la relation de dépendance 
entre la durée de séjour et le degré de rapprochement des élec¬ 
trons de valence vers les atomes et la saturation des molécules. A 
cet effet, nous envisagerons parallèlement des molécules de struc¬ 
ture différente et des molécules de structure semblable. 

Dans le cas de molécules à doubles liaisons du type de MgO la 
différence de charge entre deux atomes voisins est assez forte¬ 
ment exprimée. Dans les molécules du type de R 2 CO la différence 

(*) Par le terme d’intensité de la valence ou de la liaison (de valence) 
noua entendons désigner le degré d’activité des liaisons de valence. 
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entre les charges de l’oxygène et du carbone est beaucoup plu 
faiblement exprimée que dans la molécule de MgO entre les 
charges de l'oxygène et du magnésium. C’est pour cette raison que 


dans la molécnle de Mg- y O le degré de rapprochement et la 

durée de séjour des électrons de valence mis en doublets et libres 
(plus exactement, accouplés dans une moindre mesure) vers l'atome 
d’oxygène doivent être bien plus grands que dans la molécule de 

R 2 C —X O 
-o-y 

Par conséquent, la localisation des charges dans la molécule de 
MgO est beaucoup plus fixe que dans celle de R,CO. Et puisqoe 
les degrés de mise en doublets des électrons de valence libres 
dans les molécules sont d’autant plus élevés que sont plus grands 
leurs durées de séjour et leurs degrés de rapprochement vers les 
atomes ou, autrement dit, que sont plus fixement localisées les 
charges dans la molécule, il s’ensuit que le degré de mise en dou¬ 
blets des électrons de valence libres (c’est-à-dire moins fortement 
accouplés) sera beaucoup plus élevé dans la molécule de MgO que 
dans celle de R 2 CO. 

D’accord avec ceci, la différence entre les degrés de saturation 
des deux liaisons de valence sera bien plus faiblement exprimée 
dans la molécule de MgO que dans celles du type général de R 2 CO. 
En même temps l’intensité de la double liaison du groupe carbo- 
nylique sera bien plus élevée que celle de la double liaison de 
l’oxyde de magnésium. 

Pour cette raison le degré de saturation de la molécule de MgO 
sera bien plus élevé que pour les molécules du type de R 3 CO. 

11 n’est que naturel que le degré d'accouplement des électrons 
(le valence libres ou l’intensité de la valence libre du groupe car- 
bonyle ne puisse être égale pour toutes les molécules contenant le 
groupe CO, mais doive changer au passage d’un type de molé¬ 
cules à un autre type. 

Dans la molécule polaire d’acétaldéhyde l'atome de carbone du 
groupe carbonyle se trouve en liaison immédiate avec l’atome de 


carbone du groupe CH 2 : 



Par contre, dans la molécule polaire de benzaldéhyde l’atome de 
carbone du carbonyle est lié immédiatement à l’atome de carbone 
non hydrogéné du noyau benzénique : 




1938 


?. RASUMOmiJ. 


1287 


La durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons 
de valence vers l'atome de carbone non hydrogéné sont bien plus 
grands qne vers l'atome de carbone du groupe CH 3 . De même, la 
grandeur des forces de résistance intramoléculaire et la localisa¬ 
tion des charges dans la molécule de benzaldéhyde sont bien plus 
élevées que dans celle d’acétaldéhyde. Pour cette raison le degré 
de mise en doublets des électrons de valence libres du groupe car- 
bonyle doit être bien plus grand dans la molécule de benzaldé¬ 
hyde que dans celle d’acétaldéhyde. 

Par conséquent, l’intensité de la valence libre dans le groupe 
carbonyle dn benzaldéhyde doit être bien moindre que pour l’acé¬ 
taldéhyde et, bien entendu, le degré de saturation du carbonyle du 
benzaldéhyde doit être beaucoup plus élevé que pour celui de l’acé¬ 
taldéhyde. En rapport avec cela la polymérisation de la molécule 
du benzaldéhyde s’effectue beaucoup plus difficilement que pour 
la molécule d’acétaldéhyde [Ciamician (2)]. 

Tandis que dans la molécule polaire de l’acétone : 


O 



h 3 c-<- c ->ch 3 


les électrons des deux liaisons de valence C-C se trouvent près des 
atomes de carbone des groupes CH 3 , dans la molécule polaire du 
méthyl-isopropylcétone : 


H 3 C 



Tl T * 

C —CH CH 


3 


les électrons de l’une des liaisons de valence se trouvent près de 
l’atome de carbone du groupe CH. 

En vertu de ce que les durées de séjour et les degrés de rappro¬ 
chement des électrons de valence de l’atome de carbone sont 
beaucoup plus grands pour le groupe CH que pour les groupes 
CH 3 , il est naturel que dans la molécule de méthyl-isopropyl¬ 
cétone la localisation des charges, la grandeur des forces de résis¬ 
tance intramoléculaire et partant le degré de mise en doublets des 
électrons de valence libres du groupe carbonyle soient beaucoup 
plus grands que dans la molécule d’acétone. 

Il s’ensuit que la double liaison C=0 est beaucoup plus saturée 
dans la molécule de méthyl-isopropylcétone que dans celle de l’acé¬ 
tone. 

En vertu de ce fait la molécule de méthyl-isopropyleétone de 
même que celles de l’éthyl-isopropylcétone et des autres cétones de 
structure analogue ne fixent pas à l’endroit de la double liaison le 
bisulfite de soude. 

Cette déduction théorique trouve également une confirmation 
dans les travaux de Petrenko-Kritcenko (3). 
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Une augmentation plus forte encore de la saturation de la double 
liaison de valence C=0 doit se produire naturellement au passage 
de la molécule d’acétone & celle de l’hexaméthylacétone, dans 
laquelle les électrons des liaisons de valence C-C sont plus forte* 
ment fixés aux atomes non hydrogénés du carbone : 


h 3 c 

H 3 Cy 

H 3 C* 


O 




CH 

^CH 

CH 


3 

3 

3 


C’est pour cette raison que la double liaison C=0 est dans la 
molécule d’hexaméthylacétone, & la différence de la molécule d’acé¬ 
tone, une liaison double inerte [Haller et Bauer (4)]. 

Sur ces exemples nous voyons comment varie l’intensité de la 
valence libre du groupe carbonyle suivant les caractères particu¬ 
liers de la structure des molécules. 

Si dans la molécule de MgO la différence de charges entre les 
atomes est beaucoup plus grande qu’entre les atomes du groupe 
carbonyle, la différence de charges entre les deux atomes de car¬ 
bone dans les molécules du type de R 2 C=CR 2 , & son tour, doit être 
bien moindre que même dans les molécules du type de R a C=0. 

Aussi bien pouvons-nous trouver dans une série de molécules 
d’hydrocarbures non saturés & structure en chaîne et cyclique les 
plus subtiles gradations dans les changements d’intensité des 
valences libres ou des degrés de mise en doublets des électrons de 
valence libres. 

Juxtaposons à titre d’exemple les molécules polaires du styrolène : 


C 6 H 5 <- CH 


-o> 


CH 2 


et du propényl-benzène : 


C 6 H 5 —CH 


-<-o~ 

tôz 


CH CH 3 


Les formules de ces molécules font voir que les électrons de 
valence relativement libres (c’est-à-dire, moins accouplés) se trou¬ 
vent dans la molécule de styrolène près de l’atome de carbone du 
groupe CH 2 , tandis que dans celle du propényl-benzène ils sont 
situés près de l’atome de carbone du groupe CH. 

Du fait que les durées de séjour et les degrés de rapprochement 
des électrons de valence vers les atomes de carbone des groupes 
méthine (CH) sont beaucoup plus grands que vers ceux des groupes 
méthylène (CH 2 ) on peut conclure que le degré de mise en doublets 
des électrons de valence libres et le degré de saturation de la 
molécule de propényl-benzène doit être de beaucoup plus grand que 
pour celle du styrolène. 

Et, en effet, l’aptitude aux réactions d’addition et à la polyméri- 
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satlon est bien pins fortement exprimée dans le styrolène que dans 
le propényl-benzène [Berthelot (5), Errera (6)]. 

Quoique les formules structurales du stilbène : 

CH 3 

C ft H 5 .CH=CH.CgH 5 et du méthyl-stilbène : QHs.CHrC-QHs 

ne permettent pas d’en déduire une différence de saturation de 
leurs molécules, cependant les recherches spectroscopiques donnent 
des indications directes que la molécule de méthyl-stilbène est plus 
saturée que celle du stilbène. 

Considérons les formules électroniques : 

—o->- —o->- a ch 3 

C 6 H 5 <- HC CH CgH 5 ; C 0 H S HC —C C 

-o->- -o-y * c 6 u 5 

La durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons 
de valence vers les atomes de carbone des groupes CH sont moin¬ 
dres que vers les atomes de carbone non hydrogénés. Pour cette 
raison, dans la forme & polarité active de la molécule de méthyl- 
stilbène la distribution des charges sera plus fixe que dans la 
forme polaire active de la molécule de stilbène, de même que le 
degré de mise en doublets des électrons de valence de la molécule 
du méthyl-stilbène sera plus élevé que pour le stilbène. 

De la sorte, eu égard au caractère des regroupements tautomé- 
riques des électrons au sein des molécules nous arrivons, en pleine 
conformité avec les données spectroscopiques, à la conclusion que 
le méthyl-stilbène est plus saturé que le stilbène. 

Passons à une autre anomalie qui se rencontre dans le domaine 
des molécules organiques. On sait que l’éthylène présente le plus 
faible degré de saturation comparé aux hydrocarbures aroma¬ 
tiques. Toutefois, un dérivé de l’éthylène, le tétra-phényl-étby- 
lène, fait preuve d’une saturation plus élevée que le benzène et 
que les autres hydrocarbures aromatiques et se rapproche par son 
caractère des hydrocarbures saturés de la série C»H|,, + j. Cela 
tient & ce que la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons vers les atomes de carbone non hydrogénés sont considé¬ 
rablement plus grands que vers les atomes de carbone des 
groupes CH : 

C C H 5 y’ -(» y CeH 5 

c,h 5 ^ - o-y 'kc.h. 

En outre un rôle important revient, dans le présent cas, au fait 
que les forces de résistance intramoléculaires sont, dans la molé¬ 
cule de tétra-phényl-éthylène, considérablement plus grandes que 
dans celle du benzène et incomparablement plus grandes que dans 
la molécule d’éthylène. Il est donc tout naturel que le degré de 
mise en doublets des électrons de valence libres et le degré de 
saturation soient dans la molécule de tétra-phéuyl-éthylène bien 
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plu» grands que pour celle de l’éthylène [Bauer (7), Behr (8)]. De la 
aorte, si dans la série des composés à doubles liaisons étbylê- 
niques la différence d’intensité entre la liaison libre (valence libre 1 
et la deuxième liaison (doublet de valence) atteint sa valeur maxi¬ 
mum pour la molécule d’éthylène, dans celle de tétra-phényl-éthy- 
lène, en revanche, cette différence est très faiblement exprimée. 

D'une façon générale, il importe de dire ici que l'énergie des 
liaisons non saturées ou libres des atomes et des molécules cor¬ 
respond chaque fois & un degré bien déterminé de mise en doublets 
de leurs électrons de valence libres. 

Ce degré de mise en doublets des électrons de valence libres qui 
caractérise les liaisons de valence des atomes comme des valences 
libres, nous l’appelons degré de mise en doublets ou d'accouple¬ 
ment critique. Le degré critique d’accouplement des électrons de 
valence change au passage d'une molécule à une autre, en fût-elle 
extrêmement proche par sa structure. 

Lorsque le degré de mise en doublets des électrons de valence 
libres est inférieur & ce degré critique, l’intensité des valences 
libres des atomes et des molécules sera plus grande de façon cor¬ 
respondante. 

Si, par contre, le degré d’accouplement des électrons de valence 
libres excède le degré critique donné, alors les électrons de valence 
des atomes et des molécules ne feront plus les liaisons de valence 
libres principales, mais ne rempliront que les fonctions de liaisons 
libres collatérales ou de coordination. 

Il est évident que si nous faisons croître l’écart du degré d’ac¬ 
couplement des électrons de valence de sa valeur critique dans le 
sens de l’excès, il en résultera désormais un changement d’intensité 
des valences libres de coordination (collatérales) des atomes et 
molécules. 

Par conséquent, la distinction essentielle séparant les forces 
ordinaires de liaison chimique d’avec les forces dites de van der 
Waals ou forces d'attraction des molécules ne réside que dans la 
différence de degré de mise en doublets des électrons de valence. 

A leur tour, toutes les espèces de liaisons de van der Waals 
entre molécules se distinguent entre elles par le degré plus ou 
moins élevé de mise en doublets des électrons de valence pour\n 
que le degré initial dépasse la mesure critique. 

A titre de preuve du bien-fondé de nos conclusions peuvent nous 
servir les recherches de Pfeiffer sur les passages réversibles des 
liaisons de valence principales & des liaisons collatérales [Pfeifr 
fer (9)]. Quant & la dépendance entre le degré d’accouplement des 
électrons de valence et l’intensité des forces de van der Waals. 
elle se manifeste avec netteté dans les couches d’absorption plori- 
moléculaires. 

Le rapport dédûit ci-dessus entre le degré d’accouplement des 
électrons de valence et l’intensité des liaisons principales et colla¬ 
térales (de coordination) des atomes et molécules nous amène aux 
généralisations que voici : 

1° Si le degré de mise en doublets des électrons de valence des 
atomes et molécules est tellement élevé que les couples électro- 
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niques en question ne représentent plus des valences principales 
actives» ceux-ci doivent nécessairement remplir le rôle de liaisons 
de valence collatérales (de coordination). 

2° Si en passant d'atome à atome nous observons un accroisse¬ 
ment de la valence ruaxima, la même régularité d'accroissement 
doit être en vigueur pour la valence de coordination des atomes. 

Ce parallélisme prendra du relief à mesure que nous passerons 
des cristallohydrate8 d'atomes à valences basses à ceux d’atomes 
à valences élevées. 

En partant de ce que dans 'les liaisons de coordination libres 
(non saturées 1 ), le degré d’accouplement des électrons de valence 
varie d’une liaison à l’autre, l’on peut conclure que dans les 
atomes et molécules chaque liaison de coordination a son inten¬ 
sité qui lui est propre en particulier. Naturellement, au fur et à 
mesure de la saturation des liaisons de coordination plus intenses 
dans les molécules,les liaisons collatérales moins intenses entrent 
aussi en action. 11 va de soi que l’addition à la molécule d’autres 
molécules aux dépens des liaisons de coordination moins intenses 
doit se caractériser, aussi, par une tout autre solidité de l’addition. 

Puisque dans les liaisons de coordination plus intenses le degré 
de mise en doublets des électrons est moindre que pour les liaisons 
de coordination moins intenses, la solidité de l’addition s’effectuant 
aux dépens de liaisons de coordination moins intenses doit être 
moindre que pour l’addition aux dépens de liaisons de coordina¬ 
tion plus intenses. 

En même temps, pour des additions successives à une molécule 
déterminée quelconque d’autres molécules identiques entre elles, 
l’effet thermique de la réaction, aussi, devra diminuer progressive¬ 
ment, puisque dans ces cas la liaison se réalisera par le jeu de 
valences de coordination à caractéristiques énergétiques décrois¬ 
santes. Ces conclusions dérivant de notre théorie sont confirmées 
par les travaux de W. Biltz (10). 

Comme l’ont montré les recherches de cet auteur, des additions 
successives aux molécules des halogénures de lithium de molé¬ 
cules d’ammoniaque s'accomplissent dans des conditions d'altéra¬ 
tion progressive de la solidité des liaisons s’établissant entre la 
molécule d’un halogénure quelconque du lithium et les molécules 
d’ammoniaque venant s’y ajouter. 

Les travaux de W. Biltx ont fait voir également que dans la 

suite Cl 2 Ba.NH 3 , Cl 2 Ba.2NH 3 .Cl 2 Ba.8NH 3 la chaleur de 

formation des ammoniacates du chlorure de barium décroît pro¬ 
gressivement dans une proportion déterminée à partir de Cl 2 Ba.NH 3 
jusqu’à CI 2 Ba.8NH 3 . 

Pour résumer ce qui vient d’être exposé au sujet de l’intensité 
des liaisons principales et de coordination et de la saturation des 
molécules, nous voyons qu’il existe tous les degrés de transition 
des molécules non saturées aux molécules saturées ainsi que des 
molécules à liaison principale aux molécules à liaison de coordi¬ 
nation. Et, de plus, toute molécule non saturée peut, par un chan¬ 
gement approprié du degré d’accouplement de ses électrons de 
valence, être amenée à l’état saturé,de même qu'il nous est loisible 
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de faire varier, dans des conditions déterminées, le degré de satu¬ 
ration dans les molécules saturées. 

Et enfin, nous sommes en mesure aujourd'hui d’affirmer péremp¬ 
toirement que le partage de la liaison chimique totale en liaison 
principale et en liaison de coordination doit être basé snr la diffé¬ 
rence d’énergie de ces liaisons et non snr le mode de formation dn 
donblet par les électrons. 
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N® 140. — Structure et propriétés des molécules. IV. La 
dépendance entre la saturation et la polarité des molé¬ 
cules. Composés de poids moléculaire élevé; par Vlmdimir 
RASUMOVSKIJ 

(18.1.1988.) 

La relation de dépendance entre la saturation et la polarité des 
molécules permet de prédire les propriétés des molécules et d’em¬ 
brasser d’un point de vue unique tous les aspects de leur compor¬ 
tement chimique. 

La même relation de dépendance conduit à l’établissement de rap¬ 
ports entre la structure des molécules, leur vitesse de polymérisa¬ 
tion et le poids moléculaire des polymères. 


Les récentes théories électroniques de la chimie qui ont acquis 
de nos jours une importance prépondérante en chimie organique se 
bornent à envisager les propriétés des molécules dans leur totalité 
du point de vue d’un seul facteur, à savoir la polarité, ne tenant 
guère compte de l’autre facteur des plus essentiels pour toute la 
ohimie qu’est la saturation des molécules. 

Il est évident qu'il ne saurait être question de traiter en même 
temps certaines propriétés de la matière du point de vue de la 
polarité et certaines autres du point de vue de la saturation des 
structures chimiques. 

Polarité et saturation formant des termes intégrante d’une se nie 
et même chaîne de phénomènes, il est absolument inadmissible 
d’opposer le facteur de polarité & celui de saturation. 
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Le problème fondamental qni se dresse devant nous est de trou¬ 
ver les rapports de dépendance mutuelle qui relient ces deux facteurs 
entre eux à l'effet d’embrasser d’une façon plus complète les divers 
aspects de chaqae phénomène en chimie. 

En chimie organique nous nous heurtons sans cesse à ce fait que 
les molécules polaires (c’est-à-dire à polarité active) telles que 
celles des aldéhydes et des cétones, & la différence des molécules 
non polaires (c'est-à-dire à polarité latente) comme celles des 
hydrocarbures éthyléniques, ne jouissent pas de la faculté de fixer 
sur la double liaison des halogènes et ne donnent pas de produits 
stables d’addition avec les molécules de C1H, de BrH, de N0 3 H, de 
S0 4 H 2 , etc. En outre, il est à souligner spécialement que la réac¬ 
tion d’addition aux liaisons C=0 s’effectue bien plus difficilement 
qu'aux liaisons C=C. 

On sait en même temps que plus la. polarité est élevée dans les 
molécules non saturées à liaisons C=C, plus faible est leur apti¬ 
tude aux réactions d’addition. 

Par exemple, la molécule du benzène est plus polaire que celle 
de l’éthylène. Cependant l’aptitude aux réactions d’addition est 
bien plus fortement exprimée dans le benzène. On sait également 
que les molécules faiblement polaires du type de l’aldéhyde acé¬ 
tique présentent une aptitude remarquable à la polymérisation, 
tandis que les molécules à polarité plus accusée du type de celles 
des aldéhydes benzoïques et triphényl-acétique ne se polymérisent 
que très difficilement. 

Notons également que les molécules plus polaires de l’acétophé- 
none et du benzophénone sont moins aptes aux réactions d'addi¬ 
tion que celles moins polaires de l’acétone. 

11 importe aussi de signaler que les molécules complexes du type 
de celles du tétrachloro-diamine-platine et du trinltro-triamine- 
cobalt, avec le passage de tous les radicaux d’acides à l’état ionique 
perdent l’aptitude à des additions ultérieures. 

Considérons maintenant un phénomène de la plus grande portée, 
à savoir le fait que les molécules faiblement polaires des oxydes 
du type de A1 j 0 3 et surtout de SiOj sont douées d’une grande 
aptitude à la polymérisation, tandis que les molécules fortement 
polaires des oxydes Na 2 0 et MgO sont peu enclines à la polymé¬ 
risation. 

La liaison entre la polarité des molécules et les propriétés de 
leurs polymères se manifeste également avec netteté dans les 
séries de composés organiques à poids moléculaire élevé. 

Tout cela met en relief d’une façon saisissante l’existence d’une 
relation de dépendance immédiate entre la polarité et la saturation 
des molécules. 

Nous avons montré qu’il y a lieu d’adopter comme facteur fon¬ 
damental déterminant tout l'ensemble des propriétés des molé¬ 
cules la durée de séjour et le degré de rapprochement des élec¬ 
trons vers les atomes. 

Par conséquent, la relation entre la saturation et la polarité des 
molécules, aussi, doit être déterminée par la durée de séjour et le 
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degré de rapprochement des électrons des liaisons chimiques vers 
les atomes. 

La relation entre la durée de séjonr et le degré de rapproche¬ 
ment des électrons de valence vers les atomes et la polarité des 
molécules est telle qne plus sont grands les dits séjours et rappro¬ 
chements, pins grand aussi est le degré d'ionisation des molécules. 

D’autre part, la relation entre la durée de séjour et le degré de 
rapprochement des électrons de valence vers les atomes et l'inten¬ 
sité des liaisons de valence et partant la saturation des molécules 
est telle que plus sont grands les séjours et rapprochements, plus 
grand aussi est le degré de mise en doublet des électrons de 
valence et de ce fait d’autant plus grande la saturation des molé¬ 
cules. 

Ainsi, nous obtenons comme règle générale que plus est élevé le 
degré d’ionisation de la molécule, plus élevé doit être aussi de 
façon correspondante le degré de saturation de la molécule et par¬ 
tant d'autant moins intenses doivent être ses liaisons de valence 
(principales ou de coordination). 

C'est & la lumière de cette régularité que nous allons procéder à 
une analyse de la structure et des propriétés de divers représen¬ 
tants de molécules de différentes catégories de composés orga¬ 
niques et minéraux. 

Commençons à titre d’exemple, par juxtaposer la structure et 
les propriétés des molécules du benzène et du cyclohexène (tétra- 
hydrobenzène) (*) : 
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La durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons de 
valence vers les atomes de carbone des groupes CH est cousidé 
rablement plus grand que vers les atomes de carbone des groupes 

CH 2 . 

En même temps les forces de résistance intramoléculaires sont 
bien plus grandes dans la molécule de benzène que dans la molé¬ 
cule de cyclohexène. Pour cette raison la localisation des charges 
dans la molécule de benzène, aussi, doit être beaucoup plus fixe 
que dans celle du cyclohexène. 

(*) Nous n’envisagerons ici que les formes polaires (stables) de la 
mollécue. 
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11 s’ensuit que : 

1* La molécule de benzène doit avoir en propre un bien plus haut 
degré d’ionisation que la molécule de cyclohexene. 

fc* L’intensité de la liaison de valence libre (principale) du cyclo- 
bexène doit être bien supérieure à celle des liaisons de valence 
libres du benzène. 

Or, en effet, comme l’ont fait voir les recherches expérimentales, 
le cyclohexène, réagissant avec l’acide sulfurique, donne un pro¬ 
duit d’addition de cet acide (Friese) (1), tandis que la sulfonation 
du benzène conduit à la substitution d'un des atomes du noyau 
benzénique par un groupe S0 3 H. 

Le bien-fondé de notre conclusion est d’ailleurs pleinement 
confirmé par les recherches thermochimiques (Stohmann (2), 
Roth (3). 

Juxtaposons maintenant des molécules à liaisons double et 
triple, celles du styrolène et du phénylacétylène : 

-o-v- 

C 6 H 5 -4- HC CH 2 ; 4- C -°-=t Cil 

-o-v- -o->- 

-o->- 

11 ressort des formules que dans la molécule à polarité active du 
phénylacétylène les électrons de la triple liaison de valence se 
distribuent de préférence près de l’atome de carbone du groupe CH, 
tandis que dans la molécule polaire du styrolène les électrons de 
la double liaison de valence sont plutôt localisés près de l’atome 
de carbone du groupe CH a . 

Nous devons conclure de là que les regroupements tautomé- 
riques des électrons seront entravés plus fortement dans la molé¬ 
cule du phénylacétylène que dans celle du styrolène. Et comme la 
durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons vers 
les atonies de la molécule de phénylacétylène sont beaucoup plus 
grands que vers les atomes de celle du styrolène, le degré d’ionisa¬ 
tion doit être beaucoup plus grand pour la molécule de phényl¬ 
acétylène que pour celle du styrolène. 

Toutefois, les valences non saturées de la molécule de phényl¬ 
acétylène doivent être beaucoup plus fortement saturées que celles 
de la molécule de styrolène. 

C’est pour cette raison que le phénylacétylène, & la différence du 
styrolène, forme facilement des sels et qu’en même temps l’apti¬ 
tude aux réactions d’addition et à la polymérisation est dans la 
molécule de phénylacétylène plus faible dans une mesure considé¬ 
rable que dans la molécule du styrolène. 

Ces rapports de dépendance ont été pleinement mis en relief 
dans la série de travaux de J. Salkind (1920; 1984-88>. 

Examinons la variation d’intensité delà triple liaison de la molé¬ 
cule de phénylacétylène sous l'influence de l’introduction de subs¬ 
tituants dans le noyau benzénique. Introduisons-y d’abord deux 
groupes méthyl en position ortho par rapport au groupe -C=CH 
et ensuite dans la position méta. 
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Tandis que dans la molécnle d'ortho-diméthylphényl aeétyiène 
les électrons des liaisons de valence C-GH 3 sont plus stablcneat 
localisés près des atomes de carbone des groupes GH 3 : 


CHj 

GH^C 

os \o 

// \x 

HC X C ■<- C CH 

\ A 

^ch^c ^ 0 

Îh, 


ils le sont dans la molécule de méta-dlméthylphénylacétyiène près 
des atomes de carbone non hydrogénés : 


CH S 
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HC 
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CH 


Or, les durées de séjour et les degrés de rapprochement des 
électrons de valence vers les atomes de carbone non hydrogénés 
étant bien plus grands que vers les atomes de carbone des groupes 
méthyliques, nous sommes en mesure de prédire que des groupes 
métbyl introduits en position ortho par rapport au groupe -C=CH 
doivent augmenter la non=saturation (intensité) de la triple liaison 
de la molécule de phénylacétylène et en même temps diminuer le 
degré d’ionisation de ses atomes. Par contre, les groupes métbyl 
introduits en position méta par rapport au groupe -C=GH doivent 
diminuer l’intensité de la triple liaison de la molécule de phényl¬ 
acétylène et augmenter le degré d'ionisation de ses atomes. 

Considérons ensuite du point de vne de la polarité et de la satu¬ 
ration les molécules du type de celles du diméthyl-ortho-toloidèoe 
et du diméthyl-ortho-xylidène : 
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HC 




CH, 





N[CH 3 ] 3 


Puisque la durée de séjour et le degré de rapprochement des 
électrons de valence vers l’atome de carbone non hydrogéné sont 
bien plus grands que vers l'atome de carbone du groupe CH, il est 
aisé de se convaincre que les molécules du type de celles du dimé- 
thyl-ortho-xyiidène doivent être bien plus ionisées et plus saturées 
que les molécules du type de celles de diméthyl-ortho-toluidène 
[A. Hoffmann (4), P. Friedlaender (5), E. Fischer, A Windaus (6)]. 

Le degré de mise en doublets est bien moindre pour les élec¬ 
trons de valence libres de l’atome de carbone du groupe méthyl 
que pour ceux de l’atome de carbone non hydrogéné. De ce fait 
l’intensité de la valence libre, pour le radical moins ionisé H 3 °(5 doit 
être bien plus grande que pour le radical bien plus ionisé 
[CeHslaC. Par conséquent, le radical libre triphénylméthyle doit 
être bien plus fortement saturé que le radical libre méthyle. 

De la sorte, le radical libre triphénylméthyle doit être bien plus 
stable dans sa forme monomère que le radical libre méthyle [Gom- 
bergr O), Paneth (8)]. 

La différence de charges est bien plus nettement accusée entre 
l’atome de carbone et l'atome d’oxygène qu’entre deux atomes de 
carbone. 

D’une façon correspondante, la durée de séjour et le degré de 
rapprochement des électrons de la liaison de valence C-O seront 
bien plus grands par rapport à l’atome d’oxygène que par rapport 
à l’atome de carbone. 

soc. eu im., 5* séa., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Par conséquent, les liaisons C->- O doivent être plus ioni- 

_Q y 

sées et pins saturées que les liaisons C->- C . 

Nous comprenons donc aisément la faible activité, pour les réac¬ 
tions d addition, des liaisons C=£> Aies comparer aux liaisons OC. 

Il résulte de là que si nous envisageons des systèmes conjugués 
du type : 

C ~°~t C C O , 

« —0>- ? T — 0->- * 

l’ionisation et la saturation des atomes y et J y doivent être bien 
grandes que pour les atomes a et p. 

Et, en effet, dans le type donné de molécules conjuguées, le 
brome C1H, l’ammoniaque et d’autres molécules ne s’additionnent 
qu’à la liaison C=C [Straus (9), Vorlânder (40), Heintz (14)]. 

Dans les composés « lidéniques » furfurvlidénacétone, benxvli- 

O 


dénacétone, etc..., à liaison oléûno-carbonylée : -HC=CH-G-, en 
raison de la « localisation « assez prononcée des charges dans 
le groupe carbonyle, les forces de résistance intramoléculaire sont 
considérablement plus grandes que dans les composés à liaisons 
étbyléniques conjuguées : -HOCH-CH=CH-, De ce fait, les regrou¬ 
pements tautoniériques des électrons de valence de la double liai¬ 
son -HOCH- sont plus fortement gênés dans les composés lidé¬ 
niques que dans les composés conjugués ordinaires. Naturellement, 
la double liaison -HOCH- est plus ionisée et moins non saturée 
dans les composées lidéniques que dans ceux 4 liaisons étbylé¬ 
niques conjuguées. 

C'est pour ces raisons que les produits d’addition à la double 
liaison -CH=CH- dans les composés lidéniques font preuve d'une 
grande facilité & s’hydrolyser et à se décomposer en leurs compo¬ 
sants initiaux [V. Tchélinlzev (lia)]. 

Passons maintenant à l’examen du rapport entre la polarité et 
la saturation dans la série des molécules des aldéhydes et des 
cétones. 


Prenons les molécules des aldéhydes crotonique et cinnamique : 

o*A° 

~r». '/O 

Il 3 C^-Cil—-^CH C' : 
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La structure des molécules de ces aldéhydes est telle que dans 
l’aldéhyde crotonique les électrons de valence sont localisés avec 
plus de fixité vers les atomes de carbone des groupes GH 3 et CH 
et dans dans l’aldéhyde cinnamique vers l’atome de carbone non 
hydrogéné et vers ceux des groupes CH. Le degré de rapproche¬ 
ment et la durée de séjour des électrons vers les atomes de car¬ 
bone non hydrogénés sont bien plus grande que vers ceux des 
groupes CH 3 . 

Ceci nous permet d’afflmer que la molécule d’aldéhyde cinna¬ 
mique doit être beanconp pins fortement ionisée et saturée que 
celle de l’aldéhyde crotonique. 

Cette déduction s’accorde également en tonte exactitude avec 
le données de l'expérience [Stobbe (12)]. 

La découverte des rapports mutuels entre la polarité et la satu¬ 
ration des molécules nous permet également de mettre en évi¬ 
dence les principes moteurs des reconstructions isomères des 
substances organiques. 

Commençons par juxtaposer les molécules de PbH 4 et de 
Pb(CH 3 V 

La différence de charges entre atomes de plomb et d’hydrogène 
est bien plus grande que celle entre atomes de plomb et de car¬ 
bone, ce qui fait que le jeu des regroupements tautomériques des 
électrons de valence est bien plus gêné dans la molécule de PbH 4 
que dans celle de Pb(CH 3 ) 4 . 

Il s’ensuit immédiatement que la moléculede PbH 4 est bien plus 
fortement ionisée et, par conséquent, bien plus dissociée que celle 
de Pb(CH 3 V Par conséquent, la molécule de tétraméthyl-plomb 
doit être beaucoup plus stable que celle de l’hydrure de plomb. 

En efTet, la molécule de PbH 4 , À la différence de celle de Pb(CH 3 ) 4 , 
se décompose en ses éléments constituants déjà dans les conditions 
ordinaires. 

D’autre part, la différence de charges entre atomes d’arsenic et 
d’hydrogène est également bien plus grande que celle entre atome» 
d’arsenic et de carbone, ce qni a pour conséquence directe que 
l’effet d’empêchement des regroupements tautomériques des élec¬ 
trons de valence est bien plus fortement accusé dans la molécule 
de AsH 3 que dans celle de As(CH 3 ) 3 . 

Cela nous oblige à reconnaître que le degré d'ionisation est bien 
pins élevé pour la molécule d’AsH 3 que pour celle de As(CH 3 ) 3 , et 
qn'en même temps dans cette dernière les liaisons de valence sont 
beaucoup plus non saturées et partant plus actives que dans la 
molécule de AsH 3 . 

De là la conclusion que la molécule de As(CH 3 ) 3 est bien plus 
stable et, en même temps, jouit d'une aptitude aux réactions 
d’addition bien plus grande que la molécule de AsH 3 . 

Or, on sait que l’introduction dans les molécules de AsH 3 et de 
SDH 3 de radicaux substituants alcoylants provoque un accroisse¬ 
ment fortement marqué de la stabilité des molécules ainsi que de 
leur aptitude aux réactions d'addition. 

Juxtaposons trois dérivés de l'aldéhyde acétique : 


MÉM0IHK8 PBÉ8BHTÉ8 à Là SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


H 3 c 

H,C K C 
HjC^ 


On voit d'après les formules que dans la molécule d'aldéhyde 
triméthyl-acétique les électrons de la liaison de valence C-C se 
trouvent près de l’atome de carbone non hydrogéné, dans la molé¬ 
cule d’aldéhyde diméthyl-acétique près de l’atome de carbone di 
groupe CH et dans la molécule d’aldéhyde méthyl-acétique près de 
l’atome de carbone du groupe CH 2 . Donc, dans la série donnée 
d’aldéhydes le degré d’ionisation doit aller en croissant 4 partir de 
la molécule d’aldéhyde méthyl-acétique jusqu’à celle de l'aldéhyde 
triméthyl-acétique. 

En même temps le degré de saturation de la molécule d’aldéhyde 
diméthyl-acétique doit être plus élevé que pour la molécule d’al¬ 
déhyde méthyl-acétique, mais à son tour moins élevé que pour la 
molécule d’aldéhyde triméthyl-acétique. 

Ainsi donc, pour la série donnée d’aldéhydes, c'est dans la molé¬ 
cule d’aldéhyde triméthyl-acétique que les groupes méthyliqnes 
doivent présenter la plus grande mobilité on la plus grande faculté 
migratrice. 

D’autre part, pour la même série d’aldéhydes, c’est dans la molé¬ 
cule d’aldéhyde méthyl-acétique que l’intensité de la liaison de va¬ 
lence libre du groupe carbonique est la plus élevée. 

Il dérive de ce qui précède que l’aldéhyde triméthyl-acétique doit 
jouir de la plus grande aptitude & l’isomérisation, tandis que l’al¬ 
déhyde méthyl-acétique doit jouir de la plus grande aptitude à la 
polymérisation [S. Danilov et E. Venus-Danilova (13), M. Tiffeneau 
et A. Oréchov (13 a)]. 

Mettons en parallèle la molécule d'aldéhyde cyclopentylformique 
et la molécule de cyclohexanone : 


H 2 C CH 2 

h 2 Î: £h 2 

V 


H a ^ ^CHj 

H 2 ^ <L 2 


^ //O 

O/* 

/ /o 


H 
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Dans la molécule d’aldéhyde cyclopentylformique les électrons 
des trois liaisons de valence C-C se trouvent près de l’atome de 
carbone du groupe méthinique (CH). 

En même temps dans la molécule de cyclohexanone les électrons 
de toutes les liaisons de valence C-C se trouvent près des atomes 
de carbone des groupes méthyléniques. 

Il est aisé d’en conclure que la durée de séjour et le degré de 
rapprochement des électrons de valence vers les atomes de la 
molécule de l’aldéhyde cyclopentylformique seront beaucoup plus 
grands que vers les atomes du cyclohexanone. C’est ainsi que nous 
sommes conduits à reconnaître que la molécule d’aldéhyde cyclo¬ 
pentylformique est plus ionisée et plus saturée que celle du cyclo¬ 
hexanone. 

Deux conséquences dérivent de là. 

Premièrement, les atomes de la molécule d’aldéhyde cyclopen¬ 
tylformique doivent être plus mobiles ou plus aptes aux migrations 
que les atomes de la molécule de cyclohexanone. 

Deuxièmement, la double liaison 0=0 dans la molécule de cyclo¬ 
hexanone doit être beaucoup plus non saturée que dans celle de 
l'aldéhyde cyclopentyl-formique. 

Il devient donc bien évident que l’aldéhyde cyclopentylformique 
doit être beaucoup plus enclin aux transformations isomères, 
tandis que la cyclohexanone doit être plus encline aux transforma¬ 
tions polymères et aux réactions d'addition. 

Les recherches expérimentales de E. Venus-Danilova (14) fournis¬ 
sent une preuve directe à l’appui des conclusions théoriques ci- 
dessus. 

La reconstruction de l’aldéhyde cyclopentylformique en cétone 
s'accompagne d’une extension du cycle. 

D'autre part, la transformation cétonique de l’aldéhyde hexahy- 
drobenzolque est liée à une contraction du cycle. 

Les formules électroniques de la molécule d’aldéhyde heiahydro- 
benzolque et de celle de la méthylcyclopentylcétone : 


CH, 



montrent que dans la molécule de l’aldéhyde hexahydrobenzolque 
les électrons des liaisons de valence C-C sont localisés d’une ma¬ 
nière plu s stable vers les atomes de carbone des groupes CH et 
CH], tandis que dans la molécule polaire de la méthylcyclopentyl- 
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cétone les électrons de Fane des liaisons de valence C~C sont 
localisées d'une manière plus stable vers l’atome de carbone do 
groupe GH 3 . 

La durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons 
de valence vers l’atome de carbone du groupe CH 3 sont beaucoup 
moindres que vers celui du groupe CH 2 . De ce fait, dans la molé¬ 
cule de l’aldéhyde hexahydrobenzolque les regroupements tauto- 
mériques des électrons sont beaucoup plus gênés que dans celle 
de la méthylcyclopentylcétone. En conséquence, le degré d’ionisa- 
sation de la molécule polaire de l’aldéhyde hydrobenrolque doit 
être beaucoup plus élevé que pour la molécule polaire de la mé¬ 
thylcyclopentylcétone. 

Ainsi nous arrivons à la conclusion que les atomes de la molé¬ 
cule d’aldéhyde hexahydrobenzolque étant beaucoup plus mobiles 
et plus aptes aux migrations que ceux de la méthylcyclopentylcé- 
tone, l’aldéhyde doit subir une transformation isomérique en la 
cétone [E. Venus-Danilova (15)]. 

Dans la molécule d’aldéhydè para-méthyl-hexahydrobensolque : 



les électrons de la liaison de valence C~CH 3 sont localisés d’une 
manière plus stable vers l’atome de carbone du groupe CH 3 . 

Puisque les dégrés de rapprochement et les durées de séjour des 
électrons de valence vers l’atome de carbone du groupe CH 3 sont 
beaucoup moindres que vers celui du groupe CH 3> la grandeur des 
forces de résistance intramoléculaire est beaucoup plus grande 
dans la molécule d’aldéhyde hexahydrobenzolque que dcuns celle 
ds l’aldéhyde para-méthyl-hexahydrobenzoïque. 

En rapport avec cela les regroupements tautomériques des élec¬ 
trons de valence sont beaucoup moins entravés dans la molécule 
d’aldéhyde para-méthyl-hexahydrobenzoïque que dans celle de 
l’aldéhyde hexahydrobenzolque et partant la molécule de la pre¬ 
mière substance présente plus de stabilité dans le groupement des 
atomes que celle de la seconde. 

Ceci nous permet de prévoir que l’aldéhyde para-méthyl-hexa¬ 
hydrobenzoïque doit être moins enclin aux transformations iso¬ 
mères que l’aldéhyde hexahydrobenzolque. 

Mettons en comparaison les molécules de deux cétones isomères : 
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h 3 c x 

c«h 5 * 


CH- 




O 

C -y CH 


3 


Dans la molécule de phényl-isopropylcétone les électrons de l’une 
des liaisons de valence -OC-C sont plus solidement fixés à l’atome 
de carbone non hydrogéné du noyau benzénique tandis que dans 
la molécule de méthylphénylacétone les électrons de l'une d’entre 
les liaisons de valence -OC-C sont fixés de préférence à l’atome de 
carbone du groupe méthylique. 

La durée de séjour et le degré de rapprochement des électrons de 
valence vers l'atome de carbone non hydrogéné sont plusieurs fois 
plus grands que vers l’atome de carbone du groupe méthyl. Il s’en 
suit que la molécule de phényl-isopropylcétone est beaucoup plus 
ionisée que celle de méthyl-phénylacétone. C’est pour cette raison 
que dans la molécule de phényl-isopropylcétone les radicaux hydro¬ 
carbonés sont beaucoup plus mobiles et plus aptes aux migrations 
que dans celle du méthylphénylacétone. 

Ainsi, la phényl-isopropylcétone doit être bien pins encline aux 
transformations isomères que le méthylphénylacétone. 

Il n’est donc que tout naturel que ce soit la phénylisopropylcé- 
tone qui se regroupe en la cétone isomère, en la méthylphénylacé¬ 
tone [A. Favorski et A. Tchilingarian (16)]. 

Dans la molécule d’éthyl-phénylcétone : 


H 3 C -y CH 2 - 





cnr2i£cH 



v\ 

°\ 





les électrons d’une des liaisons de valence -OC-C, tout comme 
dans la molécule d'isopropylphénylcétone, sont fixés d’une manière 
plus stable à l’atome de carbone non hydrogéné du noyau benzé¬ 
nique. 

Toutefois, les électrons de la deuxième liaison de valence -OC-C 
s ont fixés plus fortement à l’atome de carbone du groupe CU 3 . 

De ce fait la molécule d'éthylphénylcétone est beaucoup moins 
ionisée et partant moins dissociée et plus stable que celle de l'iso- 
propyl-phénylcétone. 

Il est bien évident que la molécule d’éthyl-phénylcétone doit 
être, à la différence de celle d'isopropylphénylcétone, peu encline 
aux transformations isomères [A. Favorski et T. Zalesskaja (17)]. 

Ën résumé, nous voici amenés à la conclusion que plus les 
regroupements tautomériques des électrons sont fortement entravés 
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an sein des molécules, plus ces dernières sont fortement ionisées 
et partant plus actives. 

Or, plus les molécules sont fortement ionisées, plus sont satu¬ 
rées leurs liaisons de valence et par conséquent, plus est faible 
leur aptitude aux réactions d’addition et de polymérisation. 

Le caoutchouc d’isoprène se forme par polymérisation de molé¬ 
cules d'isoprène, tandis que le caoutchouc de chloroprène se forme 
par polymérisation de molécules de chloroprène : 

CH 3 Cl 

À À 

H 2 C 4^ C -y CH 4^- CH 2 ; H 2 C 4~5 C -> CH CH 2 

La différence de charges entre les noyaux de l'atome de chlore et 
de l’atome de carbone étant bien plus grande qu'entre ceux de deux 
atomes de carbone, l'inégalité des séjours et des rapproche¬ 
ments des électrons de valence vers les atomes sera beaucoup plus 
grande dans la molécule de chloroprène que dans celle de l’iso- 
prène. Il eu est de même du degré de mise eu doublets des élec¬ 
trons de valence qui doit être plus élevé pour la molécule du chlo¬ 
roprène que pour celle de l’isoprène. 

Par conséquent les liaisons de valence sont beaucoup plus satu¬ 
rées dans les molécules du chloroprène que dans celles de l’iso- 
prène. 

Pour cette raison l’aptitude aux réactions d'addition doit être 
beaucoup moindre dans les polymères des molécules de chloro¬ 
prène que dans ceux des molécules d'isoprène. 

Donc, les polymères du chloroprène doivent être, à la différence 
de ceux de l’isoprène, chimiquement stables. 

Or, en effet, le caoutchouc de chloroprène résiste à l’action des 
acides chlorhydrique et fluorhydrique, est très passif è l’action 
exercée par l’oxygène et l’ozone et par nombre de réactifs chi¬ 
miques, il gonfle difficilement dans les dissolvants, il est imper¬ 
méable à l’eau et aux gaz, etc. [Carothers (18)]. 

En faisant varier dans les molécules l’aptitude à la polymérisa¬ 
tion, nous pouvons modifier également le poids moléculaire des 
polymères, ainsi que leurs propriétés. 

Prenons à titre d'exemple la molécule de styrolène. 

Pour faire augmenter le degré d’ionisation de la molécule de 
styrolène il nous faut faire croître la mobilité de ses électrons. 

Cet accroisement de mobilité entraîne une augmentation de 
l’inégalité des rapprochements et des séjours des élections de 
valence vers les atomes et en même temps un empêchement de 
leurs regroupements tautomériques au sein des molécules, ce qui, 
d’une part, rend la molécule de styrolène plus ionisée, plus active 
et partant plus rapide à se polymériser et, d’autre part, vu la 
diminution de la non saturation ou de l’intensité des liaisons de 
valence, affaiblit les liaisons entre molécules dans les polymères. 

Par conséquent, plus est élevé le degré d’ionisation du styrolène 
et plus rapidement procède la polymérisation de ses molécules, 
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d’autant moindre doit être la stabilité des polymères du styrolène 
et de ce fait moindre aussi leur poids moléculaire [Staudinger(l9]). 

Si les molécules faiblement ionisées jouissent d’une aptitude 
marquée à la polymérisation et aux réactions d'addition, en 
revanche, les molécules fortement ionisées doivent avoir en propre 
une aptitude marquée aux réactions de substitution. 

En pleine conformité avec ces propositions dérivant de notre 
théorie, le polystyrolène, à la différence de l’étbyl-benzène, ne se 
soumet pas à la sulfonation et & la nitration, les éthers polyacry¬ 
liques, à la différence de l’éther'acrylique, ne se saponifient que diffi¬ 
cilement et les acides polyacryliques, à la différence de l’acide acry¬ 
lique, ne s’éthériflent que difficilement [Staudinger et Urech (20)]. 

Des polymères de molécules fortement ionisées peuvent être 
obtenus comme résultat d'un affaiblissement de la localisation des 
charges et d’une diminution de l'empêchement des regroupements 
tautomérique8 des électrons à l'intérieur des molécules. 

A cette fin il n’y a qu'à effectuer un abaissement du degré de 
mobilité des électrons, ce qui fait décroître l'inégalité des durées 
de séjour et des degrés de rapprochement des électrons de valence 
vers les atomes et augmenter l’intensité des liaisons de valence 
dans les molécules. 

Nous savons aujourd’hui que même des molécules aussi forte¬ 
ment ionisées que celles de CINa peuvent, dans des conditions dé¬ 
terminées, être obtenues à l’état de polymères, c’est-à-dire sous 
forme de gelées et de colloïdes [Paal (21), P. Weimam (22)]. 

En résumé, nons voyons que tant dans les structures tautomé- 
riques que dans les structures stables (« hybrides ») de molécules 
il se produit d’incessants regroupements tautomériques des élec¬ 
trons et que ce n’est guère que par le caractère ou par le régime 
de pulsation de ces regroupements que se distinguent les deux 
catégories de structures précitées que nous sommes habitués à 
voir opposer l'une à l’autre comme différant essentiellement. 
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N 9 141. — Sur les chaleurs de formation 
et de combustion ; par Raymond LAUTIÉ. 

(13.4.1938.) 


L’auteur rappelle les résultats qu’il o antérieurement obtenus 
dans scs généralisations de la règle de Carlsohn. Il en déduit que la 
température absolue critique (ou de fusion) est dans ces cas, une 
fonction linéaire de la température absolue d’ébullition normale. 
Mêmes lois pour le parachor, les volumes critique et d'ébullition. 

Il montre ensuite que les chaleurs de formation, de dissociation et 
de combustion de certains halogénures inorganiques ou organiques, 
dans certaines conditions particulières, conduisent aussi à des aligne¬ 
ments, ce qui permet soit de contrôler Icb résultats expérimentaux et 
la constitution moléculaire, soit de calculer des données encore 
inconnues. 


Je désigne par T«, T e et Ty, successivement les températures 
absolues critique, d’ébullition normale, et de fusion des corps purs 
d’un groupe de Carlsohn ; par Ô c , 0„ (y, les températures corres¬ 
pondantes absolues des gaz nobles. La série de Carlsohn peut 
comprendre, soit uniquement des éléments atomiques, qui forment 
alors une famille chimique, soit des composés homéographes de 
la forme générale RX x , où R est le radical constant de valence (x< 
et X, l'élément variable appartenant à un même groupe chimique. 
Pour toutes ces comparaisons, se rapporter aux divers mémoires 
que j’ai publiés sur ce sujet (1, 2, 3, 6,8). Pour les halogènes et les 
halogénures, la comparaison s’établit comme suit : 

Ile No A Kr Xe Rn 

II, P, Cl, Br, I, Ab, 

RH* RF* RC1* R Br* RI* RAB* 

Carlsohn (11, J. F. Durand (5), et moi-même (l),nous avons montré 
que : 

[1] T. = a,.e.+ i. 

[2] T r =a f .tf+b, 
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Les coefficients (a,) et (a/) peuvent être négatifs pour certains 
corps hétéropolaires (1). Les relations [1] et [2] s’appliquent sou¬ 
vent assez mal ou pas du tout, au premier terme de la série, (en 
particulier aux hydrures) et aux corps admettant un degré d'asso¬ 
ciation ou de dissociation trop différent de celui de leurs voisins 
immédiats. • 

La formule [2] est moins exacte que [1]. Elle exige une compa¬ 
raison entre solides de même forme cristalline. Même avec cette 
restriction et en éliminant le premier terme du groupe, elle ne 
conduit que rarement à des alignements avec les éléments ato¬ 
miques . Je n’ai pu trouver que celui des alcalins (- lithium excepté-), 
des halogènes (hydrogène et fluor mis à part car cristallinement 
différents des éléments qui les suivent) et de la triade : zinc, cad¬ 
mium, mercure. 

• Avec la température d'ébullition, les alignements pour les élé¬ 
ments sont plus fréquents. Malheureusement, l’étude ne peut être 
encore poussée très loin à cause du manque de données ou de leur 
imprécision. 

J’ai retrouvé avec la température absolue critique, une règle 
analogue aux précédentes, qui m’a d’ailleurs permis de rectifier 
certaines des idées qu'on avait alors sur les lois de Carlsohn : 

TB] T e = a«.e e + 6 e 

Ici aussi, le premier terçie de la série est assez souvent aberrant, 
sauf dans l’alignement remarquable* hydrogène-halogènes •, seul 
cas en ce qui concerne les éléments, susceptible d’être actuelle¬ 
ment étudié. 

Diverses autres propriétés physiques très différentes, m’ont con¬ 
duit à des alignements semblables (1, 2, 3, 6, 7, 8). Elles m’ont de 
plus permis une classification générale des corps simples et com¬ 
posés. Tous les corps d'un même alignement (solides, liquides ou 
gazeux), ont des propriétés physiques très voisines qui entraînent 
des propriétés chimiques presque semblables. Chaque groupe, 
chaque famille chimique est définie par des fonctions linéaires 
dont les deux séries de constantes peuvent servir à la caractériser. 
Les termes plutôt vagues d’éléments ou de composés analogues 
sont alors remplacés par ceux plus précis « d'élements ou de com¬ 
posés correspondants de Carlsohn ». 

Dans chaque alignement, les corps sont simultanément homéo- 
graphes et homéomorphes. D'une façon plus ramassée et aussi 
concise, on peut dire qu'ils sont homéomères , d'après l’expression 
introduite dans la science par G. Urbain. 

Dans ce mémoire, je vais d’abord compléter l'ensemble des 
résultats précédents et puis en donner de nouveaux sur les cha¬ 
leurs de dissociation, de formation et de combustion. 

* * * 

J’ai remarqué que les températures absolues 6 e , des gaz 
nobles, sont reliées entre elles par : 
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[4] 6 C = 1,76.6,_ 3 

[5] 6 r =0 t 99.9, — S 

comme le montre le tableau suivant : 



He 

Ne 

A 

Kr 

Xe 

Rfl 

% t expé. 

4,42 

27,17 

87,25 

121 

166 

210 

•-I5É 

5,19 

4,77 

44,4 

44,8 

150,6 

150,6 

210,4 

210.0 

290 

289,2 

373 

366,6 

v|S£ 

2 

1,97 

23,51 

23,89 

83,85 

83,37 

116,5 

116,8 

161,6 

161,3 

202 

204,9 


Grâce à ces deux remarquables relations linéaires, par compsi*»- 
son avec [1], [2] et [S], je déduis plus particulièrement : 


I0| 

T e = A,.T ( + B ( 

m 

T>=A. T, + B, 

[Obis] 

T e -T, = A,.T,+ B 1 

[7 bis] 

T <: _Ty=A 4 .T # + B t 

[8] 

t« — a». iy -|- B* 

19] 

T c- T .= A r (. e -l.)+B 4 


La relation [6] est importante. Conformément à mes résolut* 
antérieurs (1,8), elle montre que la température absolue d’ébulli¬ 
tion réduite n'est pas une constante universelle ou même de 
groupe ; que T e ne peut être une fonction générale de T* mais M 
contraire, une fonction simultanément de T« et de constante* 
caractéristiques des séries. 

Exceptionnellement, la constante B! peut être nulle (halogène*!- 
Alors, et dans ce seul cas, la température réduite d’ébullition est 
une constante dans une telle série. Parfois, sa valeur est très 
faible (gaz nobles) ; mais en général, elle est importante, positne 
ou négative. A l'aide de [6 bis] et de [7 6w], je trouve, à partir de 
la relation de Ramsay et Shields,que le rapport de l'énergie saper 
flcielle moléculaire par T, (ou par T/), n’est pas rigoureusemes* 
une constante générale, comme on l’admet parfois. Dans le eu 
assez restreint d’une série de Carlsohn, cette énergie, comme d’tfl* 
leurs le produit critique pression-volume, est une fonction linésue 
de T e (ou de T/). J’avais déjà trouvé (6) empiriquement la for¬ 
mule [9]. J’en donne à présent une démonstration partiellement 
théorique. 

Températures critiques .— La vérification de [6], sur les élément* 
autres que les gaz nobles, est encore impossible, saufenceqtû 
concerne les halogènes. Par contre, pour les composés minéraux 
et organiques, les données sont suffisamment nombreuses et les 
résultats en général, satisfaisants. 


Hydrogène-Halogènes. 

Hydracides. 

Trihalogcnures d’Antimoine. 

Méthylhalogénures. 

Elhylhalogénares. 

Halogénobenzéoes. 


T e = 1,73. T, 
T e =î,0t.T e -M 
T # =1,43.T,4-03 
T e = 1,88. T # — 54 
T c = 1,64. T,-11 
T c = 1,W.T # + 5 
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e, r, ci, Br, i, 

T, «xpé. 33 144 418 575 785 

T; cale. 34,6 148,7 413,5 574,4 788,8 

GH BrH IH 

T e expé. 325 383 424 

T e cale. 326 362 424 

Cl,8b Br,8b I r Sb 

T.expé. 797 904 1052 

T # cale. 802 883 1058 

CH, CH, F CH.Cl CH,Br CH,I- 

T, eipé. 190 318 414 467 538 

T e calc. 149 812 414 468 538 

C,H, C,H,F C,H,C1 C,H,Br C,H,1 

T.eipé. 308 383 457 409 554 

T e cale. 292 384 450 490 555 

C.H, C,H,F C,H,C1 C,H,Br C,H,I 

T e expé. 556 560 633 670 721 

T e calc. 552 560 633 670 721 


La formule [6] ne vaut que si l’on compare des corps ayant le 
même degré d’association à la fois aux températures critique et 
d’ébullition. Alors que les divers hydrures n’obéissent qu'excep* 
tionnellement à [1], il n’en est pas de même pour [6], comme il 
ressort des exemples que je viens de fournir. Certes, le méthane 
reste aberrant; mais déjà l’éthane est assez satisfaisant. Quant 
au benzène, il s’aligne convenablement. En général, les carbures 
d’hydrogène dont le point d’ébullition n’est pas trop bas, obéissent 
bien à [6]. En résumé, autant que [1] et parfois nettement mieux, 
la formule [6] permet de retrouver les groupes de Carlsobn et de 
calculer certaines températures critiques. 

Remarque 1. — Les règles précédentes s’appliquent aussi et avec 
les mêmes restrictions, aux pressions inférieures à la pression 
atmosphérique. 11 faut alors considérer les températures de réfé¬ 
rence et à comparer, sous une pression commune. 

Remarque 2. — Dans une série de corps directement homo- 
logues, T„ ou T, n’est pas proportionnel à la racine carrée de la 
masse molaire (8). En ce qui concerne T«, c’est plutôt une fonction 
linéaire de cette variable (Sugden). J’ai constaté pour T , qu’une 
pareille règle n'était qu’approchée et même qu’elle ne s’appliquait 
pas aux premiers termes. Je la remplace, surtout pour les paraf¬ 
fines, par la suivante : 

La température absolue critique de corps directement homologues , 
est une fonction linéaire de la racine carrée du parachor dont les 
deux constantes caractérisent la série. 

J’avais montré (8) qu’on a sensiblement, pour les acycliques 
saturés directs : 


[10] 
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J’ai constaté depuis qne cette relation s’applique sans modifica¬ 
tion, à tons les carbures d’hydrogène directs usuels : Par exemple : 

H, C.H, C.H,, C,H„ C 1# H„ C tl H u C.H, C,H,CB, C.H.CjH, 

64 63 64 64 64 63 65 65 64 

C.H., C.H.CH, C.H., C,H t , C,H 4Ï CH, C.H^CH, C.H, C,n i0 C,H„ 

63 64 CS 66 69 65 65 65 6S 

C,H, '• CH, C,H te ! CH, C,H|, : CH, C.H,, : CH, C,H,, : CH, C,H, ; CH 

66 66 65 65 65 68 

C.H, • CH C,H„ • CH C,H t , : CH C.H., : CH 
65 65 66 65 


En réalité, la constante oscille entre 63 et 68. Aussi, la formule 
[10 bis] paraîtra, pour les carbures paraffiniques, benséniques, 
cyclaniques, cycléniques, éthyléniques et acétyléniques, nettement 
plus acceptable, d'autant plus qu’elle n’est pratiquement pas 
influencée par l’isomérie : 


[lOftw] 


Te. y/P 
M + 


4225.M 
T#> y/p 


— 130,04 ±r 0,04 


De même, dans une série de Carlsohn, T ou T, ne sont pas pro¬ 
portionnels à la racine carrée de la masse molaire. 

Ces résultats montrent que ces deux températures ne sont, si 
dans une série homologue, ni dans une série correspondante, une 
fonction générale de la seule variable masse. On peut même dire 
en ce qui concerne la température critique, qu’elle ne dépend pas 
uniquement que de la masse et de la température d’ébullition. 

Je trouve enfin que le parachor (P) est chez les gaz nobles, sen¬ 
siblement une fonction linéaire de leur température d'ébullition. 
Comme le parachor est additif et qu’il donne des alignements de 
Carlsohn (2), j’en conclus que : 

« Dans une série correspondante , le parachor atomique ou molé¬ 
culaire de Sugden est une fonction linéaire de la température d'ébul¬ 
lition normale et par conséquent de la température critique . • 

J’arrive à des relations semblables avec les volumes atomiques 
et moléculaires à l'ébullition et au point critique. En effet, j'ai 
montré (2) que dans les séries correspondantes, le volume molé¬ 
culaire critique (ou d'ébullition) s’aligne par rapport à celui des 
gaz nobles. De plus, dans ces mêmes conditions, ces volumes sont 
des fonctions linéaires de la température d’ébullition (ou critique), 
tout au moins avec une bonne approximation. 

[12] V e = A l .T e + B l 

V e = A 2 . T e -f Bj 


Donc, dans une série de Carlsohn, on a sensiblement : 

[13] V e = A 3 .V e + B 3 

Dans beaucoup de cas, A 3 est voisin de 8/3. En général, B 3 n*est 
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pas nul mais assez faible. Bien qu'en toute rigueur, le volume 
réduit ne soit pas constant, il ne varie qu’asser peu. De ces résul¬ 
tats, je déduis encore que le parachor est à peu près une fonction 
linéaire du volume critique {ou d'ébullition). Ceci est conforme à 
ce que j’avais déjà précisé à ce sujet (14) : le parachor n’est pas 
proportionnel au volume critique. La nouvelle règle est d’une 
forme assez différente de celle que j’ai indiquée pour les volumes 
atomiques des éléments à l'état solide; mais elle conduit aux 
mêmes conséquences. A noter cependant, qu’elle ne peut, comme 
d’ailleurs [12] et [13], s’appliquer à l’hélium dont le volume est 
aberrant. 

Remarque. — Dans la pratique, on accroîtra la précision, en 
remplaçant la température d’ébullition par la température carac¬ 
téristique d’ébullition (T c -T«), dans la relation entre le parachor 
et T e . 

Températures de fusion. — Les formules [7], [7 bis] et [8] ont les 
imperfections de [1], [3] et surtout [2]. Elles seront donc moins 
sûres que [6] et [9], Pour les éléments, même avec des solides de 
structures cristallines très voisines, la règle est relativement peu 
précise. Les gaz nobles mis à part, je n'obtiens des alignements 
qu’avec les alcalins (lithium excepté), la triade chlore, brome et 
iode et aussi avec le groupe du zinc. Les composés minéraux, à 
condition d'obéir aux restrictions imposées à [2], fournissent des 
alignements remarquables, en particulier les halogénures alcalins 
(les fluorures exceptés). Les composés organiques donnent dans 
l’ensemble des résultats meilleurs. En général, les droites parais¬ 
sent surtout ascendantes avec les composés homéopolaires et 
descendantes avec les corps hétéropolaires. 

Ces faits prouvent que la température réduite de fusion n’est pas 
une constante générale, même dans un groupe de Carlsohn. Elle 
varie assez et beaucoup plus que la température réduite d’ébulli¬ 
tion. Supérieur à l’unité, le rapport T e /T/, peut parfois atteindre 2 
et même exceptionnellement le dépasser (mercure). Je le calcule 
souvent par ma formule : 


[H] 


J±Al 

T e . A* 


P 


ou Af et A# sont les énergies superficielles moléculaires à T« et T/, 
et p une constante comprise entre l’unité et 1,10; mais générale¬ 
ment voisine de 1,04. Comme la densité du liquide normal pour 
T^T„ vaut sensiblement : 


j’arrive à : 


D = A. (T c — T e ) 3/, ° 
' Te y/to 


®t = v.=i 01 fltY' 

U. v, 


D’après ce qui précède (m) sera supérieure à 1,01 et n’atteindra 
que rarement 1,24. W.Herz (10) pose m = l,16, ce qui est d’accord 
avec mes résultats. Le quotient D//D oscille peu, bien que la 
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▼anation de T /TV soit relativement importante, parce que le rap¬ 
port des températures est à une puissance très Inférieure à l’imité. 


Les résultats précédents sur les températures particulières de 
certains groupements m’ont conduit à rechercher des règles ana¬ 
logues pour les températures de dissociation. Cette étude est très 
complexe, aussi les comparaisons sont elles encore peu nombreuses. 
Pourtant certaines conditions apparaissent nettement. 

La pression pour le système à comparer et le système de réfé¬ 
rence doit être la même. Leurs phases en équilibre doivent être 
homéomorphes ; leurs équations de dissociation homéographes. 
En bref, les corps susceptibles de se décomposer forment, en tous 
points, un groupe de Carlsohn. Je me suis surtout arrêté aux sys¬ 
tèmes monovariants de dissociation du type d'équation : 

RX*p Am ^ RX*y Am -f- (p — q) Am 

(Am) leprésente l’ammoniac. R est le radical commun, (p), (q), 
(x) demeurent constantes. X est la seule variable et représente les 
éléments d’un groupe chimique naturel. Les corps à dissocier 
(RX*,p Am) et les corps (RX*,q Am) résultant de la dissociation, 
sont tous des solides et forment deux séries de Carlsohn. On peut 
avoir ^=0. Dans le cas général, le choix de la série de référence 
est parfois délicat. Ici, elle admet l'équation de dissociation pré¬ 
cédente et les conditions imposées au système à comparer. (Il n’est 
pas nécessaire que dans ces deux séries (p) et ( 9 ) soient les mêmes). 
Par exemple, pour les complexes hexu-ammoniacaux, je prends 
les sels du manganèse diraient pour base : 


Cl 3 Mn, 6 NH 3 ; Br 2 Mn, 6 NH 3 , l 2 Mn, 6 NH 3 

Les alignements sont bons avec les complexes hexa-ammonia- 
caux des halogénures du cadmium, du fer divalent, du nickel et du 
cobalt. Les dérivés analogues du cuivre divalent font exception 
parce que l'iodure CuI 2 . 6 NH 3 , donne lieu à une dissociation diffé¬ 
rente. 

Le ,Chatelier et Matignon ont montré que , sous une pression 
commune , de tels systèmes avaient une entropie moléculaire iden¬ 
tique. Donc, leurs chaleurs moléculaires de dissociation (on de 
formation), dans les mêmes conditions, doivent à leur tour donner 
des alignements. Cette remarque m’a amené & étudier d’une façon 
plus générale, les chalenrs de formation des « composés corres¬ 
pondants ». 

Les chaleurs moléculaires de formation (QS) sont supposées 
rapportées à une molécule-gramme de corps formé, chaque élé¬ 
ment initial et le composé linal étant dans son état physique vrai 
à 18* et sous la pression atmosphérique. (QD) est la chaleur molé¬ 
culaire de dilution de la molécule-gramme du composé précédent, 
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dissous à 18° dans une grande quantité d’eau. La chaleur molécu¬ 
laire de formation (QL) représente le cas où le composé ûnal n’est 
plus à son état physique à 18° mais dissous & cette température, 
dans une quantité pratiquement infinie, d’eau. (QL)=(QS)-f- QD). 

Les alignements ne peuvent exister que si chaque série (de réfé¬ 
rence ou à comparer) est formée de corps tous gazeux, ou tous 
solides, ou tous liquides. Pour les solides, il n'est pas le plus sou¬ 
vent nécessaire que la constitution cristalline soit rigoureusement 
la même. De plus, la série de référence et la série correspondante 
peuvent être dans deux états physiques différents. Par exemple, 
on peut comparer le groupe des hydracides, tous gazeux, aux 
halogénures de lithium, tous solides. 

Cas des halogénures inorganiques. — Je prends pour abscisses, 
les chaleurs (qs), (ql) et (qd) des halogénures de lithium. Je cons¬ 
tate d’abord, que sauf pour l’hydrure (qs) et (qd) sont des fonc¬ 
tions linéaires de (ql). 

En conséquence, si une série s’aligne par rapport & (qs), elle 
s’aligne aussi par rapport à (qd) et à (ql). L’hydrure de lithium a 
une position aberrante et vient après l’iodure. 

FLi CILi BrLi IL! 1 HLi 

(qs) 144,5 106,4 09,06 64,99 21,5 

Les comparaisons sont données par les tableaux 1 et 2. 

Tableau I. 

(qs) ou (ql) ou (qd) FLi CILi BrLi IKi HLi AbLi 

(QS) ou (QL) ou (ÜD) FX C1X BrX IX HX AbX 

Tableau II. 

(qs) ou (ql) ou (qd) FLi CILi BrLi ILi AbLi (exirtp.) 

(QS) ou (QL) ou (0D) A« Ap A 7 Ai Ai 

X est l’élément ou le radical constant. (A) est l’halogène cons¬ 
tant. *, p, t, 3,«, sont les éléments successifs d’une famille chimique. 

J’ai étudié successivement : 

Les halogénures d’éléments monovalents : hydrogène (hydracides), 
alcalins, cuivre, argent, or, mercure, ammonium, thallium. 

Les halogénures d éléments divalents : cuivre, glucinium, magné¬ 
sium, alcali no-terreux, zinc, cadmium, mercure, étain, plomb, 
manganèse, fer, cobalt, nickel, palladium. 

Les halogénures d éléments trivalents : aluminium, indium, phos¬ 
phore, arsenic, antimoine,fer, groupe (PH 3 ,HF;PH 3 ,C1H; PH 3 ,BrH ; 
PH 3 ,IH). 

Les halogénures déléments tétravalents : silicium, étain, thorium, 
platine. 

A) — Dans le cas des comparaisons du type / ( tableau i) entre 
(QL) et (ql), j’obtiens des droites dont le coefficient angulaire est 
soc. chdi., 5* sér.. t. 5. 1988. — Mémoires. 81 
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positif. Ces droites n'étant pas parallèles, les ( QL) ne sont pasaddi- 
tives . Les hydrures font parti de Valignement. Je remarque même 
que les cyanures sont aussi sur la droite , si l'on ajoute l'abscisse 
(SI,3) du cyanure de lithium. Cette loi montre que l'on peut choisir 
toute autre série équivalente (ql) pour abscisses. Avec (qs), oo 
perd les alignements des hydrures et des cyanures. Avec les com¬ 
paraisons du type 2 (tableau 2), (hydrures et cyanures exceptés), 
les {QL) conduisent à des alignements presque aussi précis. 

B) — Dans le cas des comparaisons du type 1 , entre (QS) et (qs) 
ou (ql), j'obtiens des droites , non parallèles. Les ( QS) ne sont donc 
pas additives. Cette fois, les hydrures s'éloignent fortement des 
alignements , comme dans la plupart des règles de Carlsohn. De 
même les cyanures. Quelques fluorures (FCs ;FNH 4 ) sont aberrants. 
Même lois pour (QD ). Avec les comparaisons du type 2 (hydrures et 
cyanures exceptés ), les (QS) donnent des alignements , en général, 
moins précis que les précédents. Mêmes lois pour les (QD). La 
« déformabilité • des couches électroniques extérieures des ions, 
déjà signalée pour les réfractions atomiques dans les cristaux, 
explique partiellement l’absence de lois additives. Pour (QSj, dans 
le type n° 2, les coefficients angulaires sont tantôt positifs (fluo¬ 
rures alcalins), tantôt négatifs (iodures alcalins). Ce changement 
de signe semble lié surtout à la nature électronique des liaisons. 
On accroît parfois la précision dans certaines comparaisons, en 
remplaçant la série de base par une autre plus proche du groupe 
à étudier. En accord avec mes règles de comparaison des élé¬ 
ments ( 3 ) par rapport aux gaz nobles, ici par rapport anx halogé- 
nures de lithium qui d’ailleurs leur sont électroniquement très 
voisins, j’obtiens d’assez bons alignements du type 2, par exemple 
avec les alcalins, les alcalino-terreux (le glucinium et le magnésium 
sont une fois encore (3) aberrants), la triade du cuivre (cuivre, 
argent, aureux), la triade du zinc (zinc, cadmium, mercurique). 

J’ai constaté pour les halogénures alcalins de constitution cris¬ 
talline semblable, que le paramètre cristallin est une fonction 
linéaire de la chaleur de formation (QS). 

Avec M. Oswald (1), j’ai de plus prouvé que ce paramètre était 
une fonction linéaire de celui des gaz nobles. Donc, je pourrais 
remplacer les (qs) des halogénures du lithium (cubiques à faces 
centrées, type CINa) par les paramètres correspondants des gaz 
nobles (cub, faces centrées, type cuivre). 11 est remarquable que 
les cristaux de FCs et de FNH 4 , chacun différent à^! 8 # de ceux de 
leurs voisins, aient simultanément un paramètre et une (qs) anor- 
maux ; que le paramètre de l’hélium et les (QS) des hydrures 
soient en même temps, aberrants. En fait, ma règle paramétrique 
montre l'analogie entre les gaz rares et les halogénures alcalins, 
an point de vue électronique. D'ailleurs, dans les diverses lois de 
Carlsohn, la série type des gaz nobles peut être remplacée par une 
nouvelle série équivalente, à condition que celle-ci ait pour tous 
ses termes, le même degré de polymérisation et, dans le cas dn 
solide, la même structure cristalline. Les halogénures de lithium 
obéissent à de telles restrictions. Pour les (QL), la difficulté de 
structure n’existe pas. Pour les (QS), sauf dans quelques rares 
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cas, elle ne semble pas gêner, dans l’établissement des aligne¬ 
ments entre balogénures. 

Cas des corps inorganiques non halogénés. — En me servant dn 
meme système de référence que précédemment, j’ai étudié les 
comparaisons données par les tableaux 3 et 4, pour les alcalins, 
l’ammoniac, le cuivre, l’argent, Je magnésium, les alcalino-terreux, 
le zinc, le cadmium, le mercure, les acides du type : H 2 S, l’alumi¬ 
nium, le thallium, l’étain, le plomb, l’arsenic, l'antimoine, le chrome, 
le molybdène, le tungstène, le fer, le manganèse, le nickel et le 
cobalt. 

Tableau 111. 


<ql> ou (qs) 
(QL) ou (QS) 


PU ClU BrU JU 
ZO ZS Z Se ZTE 


Tableau IV. 

(ql) ou (qs) FU ClU BrU IL1 AbU (extrap.) 
(QL) ou (QS) B» Bp B T 1 B. 


X est le radical inorganique ou l’élément fixe. B est l’élément 
constant : oxygène, soufre, sélénium ou tellure, a, p, y, «, sont 
les éléments successifs d’une même famille chimique, comparés 
suivant les règles que j’ai déjà données. 

Dans les deux types de comparaison, la famillq de l'oxygène 
fournit des composés dont les {QL) s'alignent bien avec les ( ql) et ne 
sont pas additives. A signaler en particulier, la droite des acides : 
OH 2 , SH 2i SeH 2 , TeH a . Dans 4, les anions sulfurique , nitrique et 
carbonique peuvent remplacer O. S, Se et Te, et donnent de bonp 
alignements. 

Dans 3 (QS) ne se compare pas avec (ql). Dans 3, avec (qs) et 
(QS), certains alignements sont acceptables (groupe des acides, 
thallium, plomb, mercure divalent) ; beaucoup sont mauvais. 
Dans 4, avec {qs) et {QS), on a les droites prévues , les exceptions 
habituelles. A signaler l’alignement des anhydrides chromique, 
molybdique et tungstique. 

Résultats normaux avec les anions sulfurique, nitrique et carbo¬ 
nique, si les structures solides sont comparables. 

Cas des halogénures organiques. — Si dans le tableau (i), X est 
un radical constant organique, j'obtiens encore des alignements. 
Comme les chaleurs de formation des composés organiques déri¬ 
vent de leurs chaleurs moléculaires de combustion, que les aligne¬ 
ments des secondes entraînent ceux des premières, je préfère, dans 
ce cas, utiliser directement ces dernières données. 

Les résultats qui vont suivre, se rapportent à des chaleurs 
moléculaires de combustion exprimées en kilocalories par molé¬ 
cule-gramme de corps brûlé. Les produits initiais et finals sont 
pris dans leur état physique réel à 20° sous une atmosphère. Par 
exemple, l’eau sera liquide, l’anhydride carbonique gazeux. Dans 
ces conditions, les chaleurs de formation de ces deux corps sont 
respectivement 68,88 et 94,38 k. c. (à partir du diamant). 

Thomsen (11) a été le premier & relier la chaleur moléculaire de 
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combustion Q d’un composé organique & sa constitution chimique. 
Moyennant certaines hypothèses simples, il montra pour les a cy¬ 
cliques saturés directs que Q est une fonction linéaire de leur 
nombre d’atome (n) de carbone. Diffenbach (12) précisa les calculs 
de Thomsen et arriva à des incréments un peu différents mais pins 
corrects, bien que certaines de ses hypothèses aient pas mal d'arbi¬ 
traire. Les modules obtenus pour les atomes et les liaisons ne 
s’appliquent pas & la structure du benzène donnée par Kekule, 
mais assez bien à la forme centrée de Ladenberg. Les travaux 
systématiques de Lemoult (13) conduisent pour un composé ter¬ 
naire C x H»X*, & la formule : 

[ 12 ] Q=x.a-\-y.b -r z.c + d, 

où (a), (6) et (c) sont les incréments du carbone, de l'hydrogène et 
de l’élém eut fixe x- La constante (d) caractérise la série homologue 
dont fait partie le composé. 

J'ai repris le même problème en utilisant les données récentes, 
rapportées à 20 °, sous une atmosphère. 

J’obtiens la relation générale : 

[iÿ\ Q = (n — x). 1^5-j- Q 0 


Qo est la constante de la série de corps directement homologués. 

C’est aussi la chaleur de combustion du composé de tête de cette „ 
série, qui est formé de (x) atomes de carbone. En particulier, j’ai 
pour : 


les paraffines. 

les monoéthyléniques. 

les monoacétyléniques. 

les benxéniques. 

les alcools primaires. 

les aldéhydes. 

les célones symétriques. 

les acides. 

les amines primaires. 

les ami des. 

les nltriles. 


Q = (» — 1). 185 -1 

215,62 

Q = (»_2>.155-| 

-332 

Q = (* — 2). 155- 

\- 311,05 

û = (n — 6). 155 h 

h 781 

Q — (a — 1). 155 - 

-172,2 

Q=z(n — 1). 155- 

- 124 

Q =(* — 3). 155- 

-427 

Q = (« — 1). 155 - 

-56 

Q =(» — 1). 155- 

- 247,3 

Q — <* — 2), 155- 

-284,8 

Q = (» — 2). 155 - 

-302,7 


Les résultats qui suivent, montrent la validité des relations pré¬ 
cédentes : 



en* 

c,h 8 

C,H. 

C 4 H, 0 

CjH,, 

C,H„ 


Q expé ... 

210,8 

388,4 

528,3 

685,2 

833,4 

969,8 

1149,9 

Q cale.... 

215,62 

370,62 

525,62 

680,82 

835,62 

990,62 

1145,62 



c. u h m 

C, 0 H„ 



c,h 4 

C.H* : CH, 

Q expé ... 

1302,7 

1453,8 

1610,2 

2559,1 

3172,0 

331,6 

490.2 

Q caic.... 

1300,62 

1455,62 

1610,62 

2540,82 

3160,62 

332 

487 


C,H t 

CH t C • CH 

C.H. 

C,H»CH, 

c.h.c.h, 

C t H,C,H, 

CACA 

Q expé ... 

312 

465,1 

782,3 

934,3 

1091,2 

1246,4 

1400,6 

Q cale.... 

311,05 

466,0 

781, 

936 

1091 

1246 

1401 


CB a 0H 

C,H,0H 

C,H,0H 

C,H,OH 

HCHO 

CH,CHO 

C,H,CH0 

Q expé ... 

. 170,5 

327,6 

480,5 

638,8 

134,1 

279,0 

434,6 

U cale.... 

172,2 

327,2 

482,2 

637,2 

124,0 

279 

434 
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Q expé. 

Q cale. 

HC0.H 

62,8 

56 

CH,G0,H 

209,4 

211 

0,0,00,0 

387,2 

366 

0.0,00,0 

524,3 

521 

0|H|, 00,H 
831 

831 

C,fl t ,C0,fl 

966 

966 

Q expé - 

Q cale. 

CH.COCH, 

426,8 

427 

C,H,C0C,H, 

735,6 

737 

C,H,C0C,H, 

1060,6 

1047 

CH.NH, 

256,1 

246,3 

C.H.NH, 

406,5 

402,3 

C.H.NH, 

558,1 

557,3 

Q expé . 

Q cale. 

710,6 

712,3 

1022,6 

1022,3 

C,H la NH t 

1178,6 

1177,8 

CH.C0NH, 

282,6 

284,8 

C.H.C0NH, 

439,9 

430,8 

0,0, C0NH, 
506,0 
504,8 

Q expé . 

Q cale. 

CH.CN 

302,4 

302,7 

C,H,CN 

456,4 

456,7 

C,H, ON 
613,3 
612,7 





Quelques composés en tête de certaines séries s'écartent un peu 
de la règle proposée par suite d'une forte polymérisation. L’iso- 
mérie perturbe légèrement les formules précédentes, d’autant plus 
que le corps s’éloigne de la forme du composé direct. 


Q expé. 
Q cale.. 


wo- 0,11,, wff-CjH,, C(CH|) a xylène (o) 


683 838,3 842,6 

680,62 835,62 835,62 


xylène {*) xylène (p) 
1068,4 1080,1 

1091 1001 


L'introduction d’un CH 3 directement dans une chaîne carbonée 
ajoute 155 k.-c. à la chaleur de combustion. Cet effet est dû à la 
fois à un atome de carbone, deux atomes d’hydrogène, deux liai¬ 
sons simples hydrocarbonée (c.h) et une liaison carbocarbonée 
(c.c). Du fait que le méthane en brûlant donne théoriquement 
215,62 k.-c., je trouve : 

(C) -f- 2 (c.c) = 94,88 k.c 

ce qui est aussi la chaleur de formation de l'anhydride carbonique. 
Dans le diamant, l’atome de carbone est au centre d’un tétraèdre 
et est lié aux autres atomes de carbone par des simples liaisons. 
Ces résultats m’amènent à poser que la simple liaison carbocar¬ 
bonée est nulle. En conséquence : 


(c. c) = O 

(C) — 94,88 

(H) + (c.h) = 80,31 

Comme la chaleur de formation de l'eau est 68,88, on doit con¬ 
clure que la liaison (h. h) est légèrement différente de la liaison 
(c. h.). A partir des formules (18), de semblables considérations 
me donnent : 

(c : c) = 22 
( c :e) = 61,67 

Les cyclanes à (n) atomes de carbone en cycle, ne suivent pas la 
règle d’additivité avec les incréments que je viens de calculer et 
qui sont très voisins de ceux qu’on adopte ordinairement. Je pense 
que ceci tient à ce qu’on n’a pas tenu compte de l’effet de cyclisa¬ 
tion. Dans un autre domaine, le parachor se conduit de même tant 
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qu'on néglige les incréments particuliers des cycles. Sugden a 
admis que ces parachors particuliers étaient inversement propor¬ 
tionnels an nombre (n) d’atomes de carbone : 

[14] P = 46,4/n 

Cette règle est assez correcte pour 5> n^s2 . 

La tension B de Bayer d’un tel cycle est exprimée en minutes par : 

10800 — 2166. n 

B =- 

n 


J'ai montré (14) que P est fonction linéaire de B et par conséquent 
de l’oscillation caractéristique du cycle (fréquence Raman) : 

[15] P = 0,0053.B + 8,6 


En explicitant B, j’ai sensiblement pour n>2 : 


[16] 


P — 


5T — 2,90.n 
n 


s'annulant pour n>-19. 

Cette relation est plus générale que celle de Sugden. 

Si le cyclane est un polygone plan et régulier, son demi-angle au 
centre est : ic/n. Je trouve en fonction de cet angle : 


[17] P = 31,2.sinQ-) — 8 


valable pour 9> » ^ 2. 


*. 

2 

3 

i 

5 

6 

7 

8 

P expé.... — 

23,2 

16,7 

11,6 

8,5 

6,1 

4 — 5 

2- 

P fonn, U.... 

23,2 

15,5 

11,6 

9,3 

7,7 

6,6 

5,8 

P fonn, 16.... 

25,6 

16,1 

11,6 

8,5 

6,6 

5,2 

4,2 

P fonn, 17 .... 

23,2 

17,2 

11,9 

8,5 

6,1 

4,1 

2,6 


On déduit (15) facilement de (16] quo : 


[18] P = -^-2,9 


Ainsi le parachor de cyclisation, lié à la tension de Bayer, au 
nombre d’atomes du cycle, à la fréquence Raman, est surtout bien 
représenté en fonction du demi-angle au centre du polygone régu¬ 
lier et plan des carbones, par ma formule [17J, qui traduit même 
le cas limite des cycles qu'est la double liaison. La décroissance 
de P est très régulière. Pour n<6, les cycles sont forcément plans. 
Un retournement subit du cycle, une anomalie ne peut apparaître 
que pour 6. Ce fait devrait se traduire par une perturbation 
dans le parachor, la fréquence Raman, dans d'autres propriétés 
physiques. D'après ce que je viens de montrer, P, pas plus que les 
fréquences caractéristiques, ne présente de variations anormales. 
Ceci est d’ailleurs en conformité avec mes recherches sur la flui- 
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dité (17). J’admets donc que pour 9>n>2, les cycles sans chaînes 
latérales importantes, sont des polygones plans. 

Un incrément de cyclisation d’une façon générale (16), ne dépend 
pas de la valeur des liaisons (c. h.) et (c. c.). Pour les chaleurs de 
combustion, j’ai donc : 

Q=-n.155 -f r 

où (r) est l'incrément de cyclisation : 

Je trouve pour 2s^n<C8, r=80 — 4 n : 

n . 2 4 5 6 7 8 9 

rexpé. 22 14 10 0 3 0 0 

r c*lc. 22 14 10 0 2 

Ici encore, la décroissance régulière de (r) plaide en faveur des 
cycles plans au-dessous de r= 9. La double liaison s’aligne avec 
les autres modules. Etant donné l'indépendance de ces incréments 
vis-à-vis de la valeur de liaison (c. c), alors que la double liaison 
(c : c) en dépend : 

(c:c) = 22 + 2.(c.c) 

ce remarquable alignement me parait un argument nouveau en 
faveur de la valeur nulle de la liaison simple carbocarbonée. Au- 
dessus de n = 8, la chaleur de combustion est simplement propor¬ 
tionnelle au nombre d’atomes de carbone du cycle : Q = n 155. 

Les résultats qui suivent, calculés avec les incréments : 

carbone. (C) = 94,38 

hydrogène. (H) + (c. h) — 30,31 

simple liaison.. (c. c) — 0 
double liaison.. (c : c) = 22 
triple liaison... (c ; c) = 61,67 


montrent, autant que ceux déjà donnés avec les carbures acy- 
cliques saturés, éthyléniques et acétyléniques, simultanément la 
validité de la loi d’additivité et l’exactitude des incréments. 


C|H|, C,H,CH| C,H,CH| Fl,, C,H,,CH, C.H,, C,fî,,CH| C,H„ C,H,, 

Q expé. 783,0 785 938 938 1002 1087 ia “ 

UcalcT. 785 789 940 930 1091 1008 


1244 

1243 


897 


La série aromatique soulève une grosse difficulté. La structure 
de Kékulé donnerait pour l’effet de cycle et les trois doubles liai¬ 
sons, la valeur 72 alors que l’expérience pour cet incrément global, 
me fournit (32,86). Ce nombre est le module caractéristique du 
noyau benzénique. Cette différence anormale ne doit pas faire 
abandonner la réprésentation classique du benzène. En effet, cette 
dernière est solidement établie par diverses propriétés chimiques et 
contrôlée par maintes formules physiques. 

Pour les divers dérivés monohalogénés directs, l’additivité sub¬ 
siste en prenant les incréments : 
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T. S 


m (cl.c) = — 21 
<bf.c) = + 1 
ll) + (i.c) = + 18 


CHjCI C t H,Cl C,H,C1 CH,Br C,H»Br C*H T Br C t H,l C S H.| C.H*I 

Qexpé.... 164 316,7 478,3 184,0 340,4 407,3 356 514,3 770,7 

UcaIc.... 164 317 474 186 341 406 358 513 760 


Dès que l'on s’écarte des composés directs, oa que plusieurs 
atomes hologénés prennent place dans la molécule, de sérieuses 
perturbations apparaissent. Le choix des nouveaux incréments 
halogénés devient très difficile. Aussi, pour Le moment, me suis-je 
limité au cas simple des composés directs monobalogénés. 

L'alignement des chaleurs moléculaires de combustion par rap¬ 
port aux chaleurs moléculaires de formation des balogénures de 
lithium, est acceptable. L’alignement est nettement meilleur si la 
comparaison est faite avec une série organique, ce qui est une con¬ 
séquence de la loi d'additivité. Les droites doivent être parallèles 
et de coefficients égaux à un. Je prends ici les halogénures de 
méthyle, pour base et j'ai : 

Pour les éthylhalogénures : Q = (1,18).128,05. 

Pour les propylhalogénures : Q = (0,96 ').q -f-328,8. 



CH* 

CH,C1 

CH.Br 

CH*1 

q expé.... 

.. 210,8 

164,2 

184,0 

194,7 


C t H, 

C,H t Cl 

C,Q f Br 

C.H.l 

Q expé ... 
U cale_ 

.. 368,4 

316,7 

340,5 

356,0 

.. 371,8 

316,8 

340,2 

852,8 


C S H, 

C,H t C1 

C,H,Br 

C 3 H,1 

Q expé ... 
U cale.... 

.. 526,3 

478,3 

497,3 

514,3 

.. 525,6 

480,0 

490,5 

510,2 


Les coefficients angulaires des deux droites sont effectivement 
voisins de l'unité. De plus ces deux alignements confirment l'en¬ 
semble des règles proposées. 

Conclusions , — Si (QS) et (qs) sont les chaleurs moléculaires de 
formation à la pression atmosphérique (les éléments initiaux et les 
dérivés finals étant dans leur état normal à 18°, ou à une tempé¬ 
rature commune voisine de celle-ci, de composés de Garlsohn 
correspondants; si (QL) et (ql) sont, dans les mêmes conditions, 
leurs chaleurs de formation à l'état dissous à 18°, j'obtiens, dans 
les deux types de comparaison, les alignements entre iQL) et (ql) 
pour les halogénures inorganiques et organiques, les oxydes, les 
sulftires, les séléniures, les tellures, les carbonates, les nitrates et 
les sulfates. 11 en est pareillement de même dans les deux types, 
entre (QS) et (qs), pris dans un même état physique dans chaque 
série, pour les halogénures inorganiques et organiques ; dans le 
second type, entre (QS) et (qs) pour les autres groupes de dérivés. 
Par contre, dans le premier type, les exceptions sont très nom¬ 
breuses. 

Dans les cas de comparaison entre (QS) et (qs), si la série de 
Garlsohn est à l'état solide, des difficultés se présentent. Il est 
nécessaire que les corps soient alors tous colloldanx, ou tous 
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amorphes, ou tons cristallisés. Un exemple en est donné par les 
carbonates alcalino-terrenx qui sont obtenus tantôt colloïdaux, 
tantôt précipités, tantôt cristallisés. Si on néglige alors ces diffé¬ 
rences d’état, l’alignement est impossible Quant aux cristaux, si 
en théorie, il est nécessaire que leurs structures soient rigoureu¬ 
sement semblables, dans la pratique au contraire, il est très sou¬ 
vent suffisant quelles soient assez voisines,ou même parfois, tout 
simplement que l'état soit cristallin. Ce fait tient alors à ce que 
les chaleurs de transformation sont faibles devant celles de for¬ 
mation. Les conditions nécessaires doivent toutes être appliquées 
au système de référence (ici les halogénures de lithium) ; mais ces 
restrictions ne limitent qu’assez peu le nombre des systèmes com¬ 
parables. 
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N° 142. — Quelques considérations complémentaires sur 
les groupes chimiques correspondants; par Raymond 
LAUTIÉ. 

(28.4.1988.) 


Par rapport à ceux des gaz nobles, les coefficients diamagnéliques 
atomiques, les énergies d’ionisation,les réfractions atomiques, molécu¬ 
laires et ioniques, dans les groupes chimiques correspondants, s’ali¬ 
gnent, sous certaines conditions. Les volumes atomiques suivent une 
loi analogue. Ils dépendent aussi du numéro atomique de l’élément 
et de ses numéros déposition dans la classification générale de cor¬ 
respondance. 


Parmi les diverses variables que j’ai étudiées, dans les groupes 
chimiques correspondants, certaines appellent quelques remarques 
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complémentaires. Ce sont plus particulièrement les énergies d’io¬ 
nisation, les réfractions, les coefficients diamagnétiques atomiques, 
les volumes atomiques, enfin les chaleurs moléculaires de forma¬ 
tion à pression constante. 

(A) Les énergies d'ionisation. — Les énergies d'ionisation (1\ 
exprimées en électrons-volts, se rapportent ici, au premier électron 
mis en jeu pour l’ionisation de l’atome. En général, elles décrois¬ 
sent dans la série naturelle des éléments analogues, quand le 
numéro atomique croit. Par rapport à celles des gaz nobles corres¬ 
pondants, j'obtiens fréquemment des alignements assez précis. Pour 
le groupe des halogènes, l’hydrogène est seul hors de la droite, son 
énergie étant trop faible. Les alcalins s’alignent bien. Les alcalino- 
terreux font de même; le magnésium n'est pas aberrant, ce qui est 
assez exceptionnel. Par contre, le béryllium est légèrement trop 
haut. Pourtant, on peut, en première approximation, le considérer 
comme faisant partie du groupe. La famille de l’oxygène fournit 
d’aussi bons résultats. Les quatre droites que je viens d'indiquer 
convergent sensiblement au même point, défini & peu près, par : 
Y = 2,7 et X = 2,2. 

(B) Les réfractions atomiques moléculaires et ioniques. — Les 
réfractions moléculaires (1, 2 et 3), rapportées & une même fré¬ 
quence lumineuse, conduisent toujours à des alignements. Ce fait 
est dû à ce que, dans ces conditions, les réfractions atomiques 
donnent des droites et que de plus, la loi d’additivité & partir de 
ces réfractions atomiques, est correcte. (Ces incréments se rappor¬ 
tent & la formule de Lorenz-Lorentz). Les « déformabilités > doi¬ 
vent être proportionnelles aux réfractions atomiques pour les gaz 
nobles et, en première approximation, après quelques légères 
corrections, pour les cristaux. Elles s’alignent aussi par consé¬ 
quent. C’est ce que prouve le tableau qui suit : 

Allions balogénés : Y = 1,48. X -f- 0,53 

Cations alcalins : Y = 0,71. X — 0,08 


He Ne A Kr Xe 

X. 0,202 0,392 1,029 2,40 4,00 

— K Cl Br 1 

Y ex. — 0,99 3,05 4,17 0,28 

Y cal. — 1,09 2,90 4,12 0,37 

Li Na K Rb Cs 

*, ex. 0,07 0,21 0,87 1,81 2,79 

Y cal. 0,00 0,21 0,97 1,00 2,78 


En solution aqueuse, les réfractions atomiques limites des ions 
fournissent des résultats semblables. 

An ions halogénés : Y = 1,75. X -f 1,49 
Cations alcalins : Y = 0,531 -X -f- 0,258 

Calions alcalino-lcrrcux : Y = 0,451 .X — 0,58 


No A Kr Xc 

X. 1 4,2 0,2 10,4 

F Cl Br I 

Yexpé. 3,5 9,0 12,0 19,0 

Y cale. 3,2 8,8 12,4 19,7 
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Na 

K 

Rb 

Cs 

Y expé—. 

1 

2,1 

3,5 

6,0 

Y cale. 

0,8 

2,5 

3,5 

8,8 


«g 

Ca 

Sr 

Ba 

Y expé. 

0,3 

1,3 

2,1 

4,1 

Y cale. 

(-0,13) 

1,3 

2,2 

4.1 


Comme d’habitude, le cation magnésium se classe 4 part des 
alcalino-terreux. 

(C) Les coefficients diamagnétiques de Pascal. — Les éléments 
chimiques et leurs composés sont ou diamagnétiques ou parama¬ 
gnétiques ou ferromagnétiques. Dans le premier cas, les coefficients 
diamagnétiques sont à peu près indépendants de la température et 
de l’état physique (Curie). Pourtant le graphite, le bismuth, l’anti¬ 
moine et le tellure ne suivent pas la première règle. Le carbone 
désobéit ô la seconde. Dans les combinaisons chimiques simples, 
le coefficient diamagnétique moléculaire est une propriété additive 
(Pascal, 4 et 5), de sorte qu’il est calculable à partir d’incréments 
caractéristiques des atomes, de la nature de leurs liaisons et des 
particularités de structure. La simple liaison est sans effet. Les 
coefficients atomiques calculés à partir de la loi d’addivité peuvent 
être différents de ceux des éléments à l’état libre. Alors que le dia¬ 
mant, l’azote, l’hydrogène et les halogènes ont approximativement 
le même coefficient diamagnétique, qu'ils soient ou non combinés, 
l’oxygène et le baryum au contraire, sont paramagnétiques & l’état 
libre et diamagnétiques dans les combinaisons. Dans cette étude, 
les coefficients se rapportent à ceux déduits de la loi d’additivité 
(4 et 5), 4 partir de dérivés simples dont les structures ont été déj4 
bien établies par d’autres considérations physiques. Les données 
pour les gaz rares me paraissent encore incertaines, j’ai préféré 
prendre pour abscisses les coefficients diamagnétiques des alca¬ 
lins. Dans le tableau qui suit, j’ai multiplié les coefficients diama- 
gnétiques-atomiques par (— iU 6 ) pour faciliter l’écriture. 


Groupe des halogènes : Y = 1,17.X — 1,7 

— de l'azote : Y = 2,19.X — 14,0 

— de l’oxygène : Y = 1,03.X — 4,5 

— du carbone : Y = 0,53. X -f- 9,5 

— du bore : Y = 0,56.X + 2,4 

— des alcalino-terreux : Y = l.X — 2,6 

Sous-groupe du zinc : Y = 0,50.X 

— du cuivre : Y = 0,55.X M 


Le manque de données ou l'absence de diamagnétisme ne permet 
pas de calculer d’autres groupements. 


Li Na K Rb Cs (87) 

X. 4,2 0,2 18,5 27,2 41,0 87 extrapolé 

H F Cl Br 1 

Y expé. 2,0 5,9 20,1 30,5 44,6 

Y cale. 3,2 9,0 20,9 30,1 46,2 

0 S Se Te 

Y expé. 4,G 15,0 23,1 37,5 

Y cale. 4,9 14,6 22,5 37,7 

N P As Sb 

Yexpé. 5,5 26,3 43(env.) 74 

Y cale. 5,5 25,9 44,9 75,1 













1384 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 




C 

SI 

Ge 

Sn 

Pb 

Y expé. 

Y cale. 


6,0 

20,0 

_ 

30,3 

45,8 


14,4 

19,3 

23,9 

31,2 

45,0 



B 

Al 

Ga 

la 

TI 

Y expé. 

Y cafc. 


7,3 

13,2 

16,8 

26,0 

40,3 


7,5 

12,7 

17,6 

25,3 

39,9 


Be 

M8 

Ca 

8r 

Ba 


Y expé. 

Y cale. 

. 8,55 

10,1 

15,9 

24,5 

38,2 


1,6 

6,6 

15,9 

24,6 

38,4 






Zn 

Cd 

Hg 

Y expé. 

Y cafc. 




13,5 

20,0 

33,4 




13,6 

20,5 

33,5 





Cu 

H 

Au 

Y expé. 




18 (eov.) 

31,0 

45,8 

Y cale. 




23,7 

31,3 

45,6 


L’influence de la valence est négligée on bien, dans un même 
groupe, la valence est constante. Les coefficients angulaires des 
diverses droites sont tous positifs. Les valeurs de la fonction, à 
l’origine des abscisses, sont tantôt positives, tantôt négatives. 
L’ensemble des résultats vérifie simultanément la loi d’alignement, 
mes règles de correspondance et la loi d’addivité des coefficients 
diamagnétiques. A noter plus particulièrement, la droite « hydro¬ 
gène-halogènes » et la droite « bore, aluminium, gallium, indium, 
thallium ». Par contre le carbone fournit une anomalie inexpli¬ 
cable. Alors que le résultat expérimental prouve qu'il est pareille¬ 
ment lié dans le diamant et dans les composés organiques saturés, 1e 
résultat calculé semble plutôt le rapprocher du graphite pulvérisé, 
aux environs de 300°. Pour l’indium, j’ai calculé le module sur le 
trichlorure d’indium. La valeur (6,9) pour le fluor paraît anormale. 
La valeur calculée (9,0) s’accorde bien mieux avec les résultats sur 
le fluorobenzène et le fluorure de sodium. 


FNa 


C.H.F 


Expé. 


Cale, avec Cale, avec 

F — 5,9 F = 9,0 


21,0 15,1 18,2 

58,4 56,4 50,5 


(D) Les volumes atomiques. — Le volume atomique d’un élément 
solide est V = P/D où P est le poids atomique et D la densité de 
ce solide et qui dépend a priori de la température et de l’état cris¬ 
tallin. L’expérience montre en réalité que la température, dans les 
conditions habituelles, intervient assez peu, de sorte qu’on peut, 
sans grande erreur, ne pas en tenir compte. Par contre, elle dépend 
souvent de la structure et les variations peuvent dans quelques 
cas, être très importantes. Aussi avais-je jugé nécessaire (3) de 
faire les comparaisons dans chaque groupe, avec des états cris¬ 
tallins très voisins. C’est sur ce dernier point que je veux revenir 
ici. J’ai trouvé que pour quelques groupes, on a : 

[1J V = a.n*f N + b 

où (a) et (6) sont des constantes caractéristiques de la série ; (n) le 
nombre quantique principal (N) le numéro atomique, si tous les 
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éléments ont le même système cristallin. Cette relation est effecti¬ 
vement satisfaite pour les gaz nobles (cubiques à faces centrées, 
sauf sans doute l’hélium) pour les alcalins (cubiques à corps cen¬ 
tré); mais aussi par tout le groupe alcalino-terreux (Be, Mg, Ca, 
Sr, Ba, Ra). Or, dans ce dernier cas, il ne devrait pas en être ainsi 
caries divers éléments ont des structures cristallines assez diffé¬ 
rentes. Il y a donc une coïncidence due à ce que les variations 
d’état ne perturbent presque pas les densités dans ce cas particu¬ 
lier. Dans d'autres exemples, je trouve au contraire que de faibles 
différences dans la nature de la maille cristalline apportent de 
grandes perturbations. En conséquence, la formule [1] ne doit être 
appliquée que dans un groupe rigoureusement de même forme cris¬ 
talline . Des faits analogues nécessairement se produisent quand 
on compare les volumes atomiques à ceux des gaz nobles corres¬ 
pondants. Je reprends l’étude de la loi d’alignement pour corriger, 
préciser et étendre les résultats que j’avais donnés (8). 

Pour les nouveaux calculs, je prends comme précédemment, les 
volumes atomiques des gaz nobles déduits de la relation : 

[2] V= Ii,33.n3/N -f 10,6 


La règle alors énoncée étant légèrement incorrecte, je la remplace 
par celle-ci : les volumes atomiques des éléments d'un groupe de 
Carlsohn ayant tous une structure cristalline rigoureusement sem¬ 
blable , s'alignent par rapport aux gaz nobles qui leur correspondent. 


Groupe des alcalins (cub, c, c, aie) 

Sous-groupe du cuivre (cub, f, c, Cu) 

Groupe des alcaiino-terreuz 

Sous-groupe du zinc 

Groupe du bore 

Sous-groupe des terres rares 

Groupe du carbone (cub, f, c, Dia, sauf le plomb) 

Sous-groupe du titane (hex) 

Groupe de l’azote (hex) 

Sous-groupe du vanadium (cub, c, c, aie) 
Groupe de l’oxygène (rhom) 

Sous-groupe du chrome (cub, c, c, aie) 

Groupe des halogènes 

— du nickel (cub, f, c, Cu) 

— du cobalt ( — ) 

— du fer 

— des gaz nobles (cub, f, c, Cu) 


Y = 2,8».X - 32 
alignement normal 
diverses structures 


incalculable 
y = 0,975.X — 15,8 

Y = 0,685.X—10,0 

Y = 0,840.X — 12,2 

Y = O,20O.X + 0,7 

Y = 0,55. X +0,5 
y = 0,3.x -1,08 
diverses impossibilités 

Y = 0,240.X —0,7 

Y =0,290.X —2,1 
structures variables 
groupe de base 


Y expé. 

Y cale. 


Y expé. 

Y cale. 


Y expé. 

Y cale. 


He 

Ne 

A 

Kr 

Xe 

Rn 

(104) 

16,28 

19,60 

27,00 

30,05 

36,77 

39,03 

47,87 

Li 

Na 

K 

Rb 

Cs 

(87) 

_ 

13,10 

23,71 

46,51 

55,74 

70,00 

— 


13,93 

23,25 

45,97 

54,58 

71,87 

— 



C 

Si 

Ge 

Sn 

Pb 



3,41 

11,00 

13,56 

20,64 

18,27 



3,4 

11,1 

14,1 

20,1 

22,2 





Ti 

Zr 

et 

Th 




10,00 

14,20 

10,1 

22,72 




10,4 

14,6 

16,1 

22,2 


N 

P 

As 

Sb 

Bi 



13,01 

11,48 

13,09 

18,23 

21,32 



7,5 

11,0 

13,5 

18,7 

20,6 
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V Nb Ta 


Texpé. 

Y cale. 



8,69 

8,7 

10,07 

10,3 

10,92 

10,9 


Y expé. 

Y cale. 

0 

1t,22 

11,38 

S 

15,45 

15,68 

Se 

16,50 

17,36 

Te 

20,50 

20,72 

Po 

2M8 





o. 

3fo 

w. 

ü 

Y expé. 

Y cale. 



7,51 

7,51 

9,41 

9,35 

9,53 

10,03 

12,72 

12,68 




Co, 

Rh 

Ir 


Y expé. 

Y cale. 



6,62 

6,7 

8,24 

8,1 

8,61 

8,7 





Ni, 

Pd 

Pt 


Y expé. 

Y cale. 



6,59 

6,8 

8,91 

8,6 

9,10 

9,2 



Pour l'hélium, j'utilise le volume théorique (16,28) très différent 
du volume expérimental (21,4). Ce serait le volume qu'aurait ce 
corps s'il cristallisait comme ceux de son groupe. Cette remarque 
s’applique à l'élément inconnu 104. Les différences structurales 
ayant sans doute peu d’effet dans le groupe des alcalino-terreui, 
j’avais obtenu une droite. Je n’en tiens pas compte ici. Le groupe 
du carbone présente, au contraire, un cas typique des perturba¬ 
tions apportées par les variations de structures cristallines. Pour 
le diamant V = 3,41 et pour le graphite V = 5,38. Avec l'étain. 
V oscille de 16,3 à 20,64. La droite moyenne que j'avais calculée, 
n’était satisfaisante que gr&ce à un choix arbitraire des données 
sans tenir compte de l’état cristallin. Actuellement le plomb seul 
ne s’aligne pas, parce qu'il est du type cubique à faces centrées 
(Cu), pourtant assez voisin du type cubique & faces centrées (Di* • 
Les familles de l’azote et de l’oxygène fournissent des exemples 
analogues. L’azote, qui est cubique, ne peut s’aligner avec ses voi¬ 
sins. Bien que l’alignement soit satisfaisant, le groupe du fer est 
éliminé de ce tableau, parce que le fer est trop éloigné, cristalline- 
ment, du ruthénium et de l’osmium. En résumé, il y a alignement 
chaque fois qu’il y a identité de structure cristalline dans tout le 
groupe correspondant, et chaque fois que la densité est peu 
influencée par les systèmes cristallins. 

L’existence des alignements précédents et la validité de la for¬ 
mule [2] pour les gaz nobles, me conduit & : 


[ 8 ] 


V = 


A.fr» 
Z -j~ m 


+ B 


où A et B caractérisent le groupe correspondant d’éléments solides 
de même structure cristalline, où Z est le numéro atomique de 
l’élément, où (m) est un nombre entier, positif ou négatif, qui, dans 
mon tableau général (3) des comparaisons, déûnit la colonne ver¬ 
ticale contenant les éléments du groupe. Si N est le numéro ato¬ 
mique du gaz noble correspondant A l’élément Z, j’ai N — Z~m 
Par exemple, m = 1 pour les halogènes. ( n) n’est plus que rare- 
rement le nombre quantique principal. C’est toujours le numéro 
qui définit, dans mon tableau des comparaisons, la ligne horizon- 
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taie sar laquelle se trouve l'élément Z. Par exemple n= 1 pour H, 
He, Li et Be; n = 2 pour B, C, N, O, F, Ne, Na et Mg. La nouvelle 
formule [3] remplace la formule [1], dont elle est d'ailleurs voisine. 

Je trouve, d’autre part, pour les constantes réticulaires (a) des 
gaz nobles, une relation suffisante et assez approchée de celle de 
Lantié et Oswald (6) : 

(a) = 4,285.n/NV3 + 0,54 


He 

Ne 

Ar 

Kr 

Xe 

». 

(104) 

3,04 

4,51 

5,44 
( 5,4 i 
i 5,59 

5,73 

6,31 

6,30 

6,91 

? 

1 4,50 
4,54 

{ 5,09 
5,78 

i 6,19 
6,23 

6,33 


Etant donné, d’antre part, la règle d'alignement des paramètres 
cristallins de Lantié et Oswald, j’obtiens : 


< a > = (ZT^ + D 


avec les notations habituelles, valable naturellement pour un 
groupe d’éléments isocristallins. 

Enfin, si dans les formules précédentes, je remplace les volumes 
atomiques par le carré'de la longueur d'onde ultraviolette du seuil 
de l'effet photo électrique sélectif, j’arrive & des formules analogues 
et & des conclusions semblables. 

(E) Les chaleurs moléculaires de formation des solides à pression 
constante (Q S). — J'ai montré que le paramètre (a) est une fonc¬ 
tion linéaire de la chaleur moléculaire de formation des solides & 
la pression ordinaire, les composés initiaux et final étant pris 
dans leur état physique vrai à 18° et sous une atmosphère. Dans 
chaque groupe correspondant (a) se rapporte au même axe cris¬ 
tallin. Dans ces mêmes conditions, la chaleur (Q. S.) est aussi une 
fonction linéaire de celle (q s) des halogénures du lithium. Si (a) 
désigne le paramètre cristallin du gaz noble correspondant, j’ai 
donc simultanément : 


[5J (a) = A.(QS) + / [6] («) = *.(■) + * P] (QS) = r.(qs) + s 

SI le système cristallin est constant dans tout un groupe d’halo- 
génnres, [5], [6] et [7] sont satisfaites simultanément. Si le sys¬ 
tème cristallin varie dans le groupe, [5] et [6] ne sont pas satis¬ 
faites. Par contre [7] peut l’être. 

Les halogénures alcalins et d'ammonium fcub, CINa) obéissent à 
la fois aux trois relations, s.auf FNH 4 (hex, ZnO) qui ne suit aucune 
des règles. Avec les halogénures du Césium tcub, CsCl), seul FCs 
(eub, CINa), est aberrant dans les relations précédentes. De même 
pour les hydrures qui pourtant ont même structure. Le coefficient 
angulaire ( k ) varie mais reste négatif, dans toutes les comparaisons. 
Dans le groupe, plus les atonies sont éloignés, entre eux, plus la 
chaleur moléculaire de formation est petite. Avec les dérivés de la 
famille de l’oxygène, la formule [7] n’est correcte que dans certaines 
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conditions, snr lesquelles je me sais étendu ici même. Si elles ne 
sont pas remplies, même si alors les structures sont semblables, 
[7] et [5] ne sont pas valables. Au contraire, si elles sont satis¬ 
faites, [5] est correcte pourvu que les corps soient isocristailins. 

L'existence de la formule [4], lorsque l’ensemble des restrictions 
imposées à [6]~ et [7] est rempli totalement conduit à : 

m « s > = ( zT^ + e 

où ( d ) et (e; sont les constantes du groupe. Evidemment, (/O, (ml 
sont les numéros de position dans ma classification de correspon¬ 
dance, de l'élément variable de numéro atomique Z. 

Conclusions . — Les énergies d'ionisation, les réfractions ato¬ 
miques (calculées par la formule de Lorenz-Lorentz et rapporté» 
à une même fréquence), les volumes atomiques et les coefficients 
atomiques de Pascal permettent de retrouver 'les groupes de 
Garlsohn en donnant sous certaines conditions, de bons aligne¬ 
ments. Il en est de même avec les chaleurs moléculaires de forma¬ 
tion sous pression constante. 

Dans chaque groupe, les volumes atomiques, -les paramètres 
cristallins, les chaleurs moléculaires de formation sont des fonc¬ 
tions des nombres de position dans la classification de correspon¬ 
dance, de l’élément variable et aussi de son numéro atomique. 
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N* 143. — Application de l'effet Raman à l’étude de l’iso- 
mérie cis-trans de quelques composés cyclaniques; par 
G. CHIURDOGLU et A. GUILLEMONAT. 

(8.5.1988.) 


Les spectres de 19 stéréoisomères cyclaniques soat décrits. Quel¬ 
ques règles sont dégagées permettant dans certains cas de reconnaître, 
par simple examen du spectre, la position cis ou trans, des substi¬ 
tutions, par rapport au plan du cycle. 


L'un de nous ayant préparé et séparé quelques isomères cis. 
trans de la série cyclanique, il nous a paru intéressant d'en faire 
les spectres Raman, car il n’y a, à notre connaissance, que quelques 
exemples de spectres de tels composés (1). 
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Les résultats généraux sont les suivants : 

a) Pour un couple donné, les spectres de deux isomères sont net¬ 
tement différents et impossibles à confondre. 

b) Il n’existe aucune règle apparente permettant de déterminer 
si un corps est cis ou trans, mais il semble exister de telles règles 
à l’intérieur d’une série bien déterminée de corps. 

Nous avons étudié successivement trois de ces séries : d’abord 
4 couples de cyclopentanes a substitués, 5 cyclopentanols tertiaires 
1.2 dialkylés et enün les trois couples de di méthyl cyclohexanols 
tertiaires ortho, méta, para. 

Tous les spectres publiés ici ont été excités avec la raie e 4359 A 
du mercure, les corps à étudier ayant été placés dans des tubes de 
la forme habituelle mais argentés sur une moitié, ce qui a l’avan¬ 
tage de réduire le temps de pose d’environ 30 0/0. Nous n’indiquons 
dans nos tableaux que les fréquences comprises entre 0 et 1500, 
celles de la région 3000 sont en effet moins intéressantes et impos¬ 
sibles à pointer avec précision avec l’excitation e. 

Quant aux constantes des corps étudiés, nous ne les donnons pas 
ici; elles ont toutes été publiées antérieurement ainsi que les mé¬ 
thodes de préparation (2). 

Cyclopentanes * substitués. — Nous avons fait les spectres de 
4 couples de stéréoisomères à savoir ceux des 1,2-diméthyl, mé- 
thyl-éthyl, diéthyl et méthyl-propyl cyclopentanes. 

Les résultats obtenus sont dans le tableau 1. 

Les conclusions que nous avons pu dégager de ces spectres sont 
le s suivantes : 

1° Les quatre fréquences caractéristiques du cycle en C 5 signa¬ 
lées par Godcbot (8) se retrouvent assez bien : 

La raie 1290 n’est pas déplacée, elle varie pour les 8 corps étu¬ 
diés de 1287 à 1295. 

La raie 1205 est abaissée de 15 unités, sa fréquence varie de 1189 
à. 1194. 

La raie 1032 est élevée, sa fréquence varie de 1040 à 1051. 

La raie de fréquence 889 est la plus intéressante, elle est d’ail¬ 
leurs le plus souvent accompagnée d'une raie de fréquence légère¬ 
ment supérieure, dans tous les cas la raie correspondante du com¬ 
posé cis a une fréquence inférieure ou au plus égale à celle du 
composé trans ; en effet nous avons : 

Diroèthyle cis. 88R diéthylc cis. 890 911 

— trans. 893 — trans. 900 911 

Méthyle éthyle cis- 864 903 méthylpropyl cis_ 890 918 

— — trans.. 908 — Iran».. 894 918 

il est & signaler que ces fréquences correspondent à des raies 
fortes. 

2° Tous les dérivés cis possèdent une raie qui n’existe pas dans 
l'i«omère trans et dont la fréquence varie de 1107 à 1120. C’est aussi 
une raie forte du spectre. 

3 e Tous ces carbures possèdent dans la région de 1330-1360 une 
soc. cum., 5« sia., t. 5, 1938. — Mémoires. 88 
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Tableau I. 

Diméthylcyclo- Métbylcyclo- Diétbylcyclo- Mélhyicyclo- 



pentanes 



pentanes 



pentanes 



pent&nes 


cis 

trans 

cis 

trans 

cia 

trans 

cis 

trans 







166 

ff 



194 

? 









234 

ff 

192 

f 













261 

ff 

224 

f 









282 

f 



295 

t 

246 

f 







266 

m 

306 

f 



314 

f 

281 

aF 



295 

7 

295 

f 



392 

m 



338 

f 



329 

aF 

325 

F 

315 

m 

318 

m 





335 

f 







340 

f 

358 

ff 

373 

f 



376 

ff 







377 

m 







400 

aF 

420 

F 

402 

aP 



404 

f 

412 

m 





471 

m 

487 

F 

412 

aP 

435 

aF 

438 

ff 

457 

ru 

463 

aF 

495 

m 

496 

m 



461 

f 

475 baF 

499 

ff 

506 


529 

? 

527 

m 

. 523 

ff 

524 

aF 

480 

m 











543 

ff 

563 

ff 

505 

m 











593 

f 

591 

ff 





589 

ff 







633 

? 

608 

f 













648 

ff 















685 

? 











709 

ff 



707 

? 







667 

ff 







742 

aF 

743 

m 





736 

m 

740 

f 

763 

TF 

767 

bm 

763 

f 

764 

aF 

758 

aF 

760 baF 

772 

m 







796 

m 







795 

f 

795 

f 





808 

m 

801 

m 

803 

m 

814 

bm 





837 

? 

862 

f 

839 

m 

860 

aF 

822 

m 



835 

f 

836 

f 

886 

TF 

893 

F 

884 

aF 

908 

TF 

890 

F 

900 

aF 

890 

F 

834 

F 





903 

F 



911 

aF 

911 

F 

918 

aF 

918 

m 

949 

m 

957 

m 

932 

m 

935 

m 

940 

m 

951 

baF 



947 

ff 





965 

m 

974 

aF 

957 

aF 



978 

aF 

978 

f 

981 

m 

996 

m 

981 

m 



981 

m 





1O0! 

f 

1020 

aP 

1026 

m 

1009 

f 

1008 

aF 

1010 

m 

1010 

aF 

1024 

m 

1030 

bF 

1042 

m 

1070 

m 

1047 

aF 

1040 

aF 

1047 

TF 

1047 

aF 

1050 

Jti 



1078 

m 

1066 

m 

1084 

m 

1083 

F 

1092 

aP 

1094 

aF 

1080 

m 

1000 

bF 

1107 

m 



1113 

m 



1120 

aF 



1118 

m 



1161 

m 

1136 

m 

1155 

m 

1141 

bF 

1153 

aF 

1142 

aF 

1152 

m 

1140 UF 

1194 

m 

1156 

m 

1191 

aF 

1190 

aF 

1194 

aF 

1192 

aF 

1189 

m 

1190 

aF 

1261 

m 



1250 

m 



1253 

aF 

1271 

f 

1236 

ff 

1236 

m 

1292 

m 



1291 

m 

1287 

aF 

1295 

aF 

1299 

ff 

1261 

f 

1294 

F 

1311 

m 



1328 

ff 



1334 

aF 



1292 

aF 







1343 

ff 







1313 

aF 



1343 

m 

1333 

m 

1359 

m 

1343 

F 

1365 

aF 

1351 

aF 

1346 

aF 

1342 

F 

1377 

ff 
















1377 tr 

1450 b TP 1452 b TP 1454 b TP 1452 b TP 1452 b TP 1451 b TP 1447 b TF 14L&bTF 


raie moyenne assez nette dont la fréquence est toujours plus élevée 
pour le cis que pour le trans : 

Dimétbyl cis. 1343 diéthyle cis. 1365 

— trans... 1333 — trans... 1351 

Mélhylàthyl cis... 1359 méthylpropyl cis. 1316 

— trans. 1343 — trans. 1342 

4° On peut encore signaler une raie vers 1010 chez les méthyl- 
éthyl et diéthyl cyclopentanes et une raie correspondante vers iû2ô 
pour les diméthyl et méthylpropyl cyclopentanes. 

Cyclopentanols tertiaires «. substitués. — Nous en avons étndié 5, 
à savoir les diméthyl-t. 2-cyclopentanols cis et trans, les méthyl- 
propylcyclopentanols cis et trans et le diéthylcyclopentanol trans. 
Les dénominations cis et trans se rapportent aux positions des 
radicaux alkvles. Lors de la préparation du dernier de ces alcools 
il ne s'est produit qu'un seul isomère, le trans, identifié par ses 
vitesses de réaction (4), le spectre Raman permet de confirmer ce 
résultat. 
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Les spectres de ces alcools sont très difficiles à pointer, ils se 
composent en effet de raies pour la plupart extrêmement floues. 
Les résultats obtenus sont les suivants : 


Dimélhylcyclopantanola Diéthylcyclo- méthylpropylcyclopentanols 

p«ntanol 

cis Iran» Irans cls trans 




26i 

m 



280 

? 

226 

? 





325 

aF 

318 

0 

309 

0 

359 

ff 

355 

ff 



362 

ff 



393 

ff 

385 

ff 



393 

ff 



411 

ff 





424 

ff 



462 

f 

445 

ff 

472 

ff 

501 

f 



542 

m 

541 

m 

522 

m 

528 

f 

527 

? 



570 

f 

568 

fl 

574 

? 

548 

? 

601 

bm 

606 

? 

607 

ff 

595 

? 

587 

m 

705 

bm 



733 

? 





749 

ff 

731 

F 

756 

? 

746 

? 



836 

fl 

796 

ff 

850 

ff 

800 

f 

803 

V 



846 

f 

860 

ff 

842 

f 

811 

f 

887 

m 

896 

F 

878 

ff 

898 

aF 

898 

F 

904 

m 



909 

aF 

911 

aF 



929 

m 

920 

m 



041 

m 

931 

m 

956 

f 

958 

1 

952 

f 





970 

f 



973 

f 

981 

m 

984 

ff 

1010 

m 

1006 

ff 

1014 

ff 

1010 

aF 

1010 

f 

1028 

a K 

1044 

bm 

1021 

f. 

1040 

aF 

1043 

f 

1077 

bm 

1086 

m 

1056 

m 

1092 

bf 

1063 

f 

1117 

f 

1110 

m 

1069 

ff 



1105 

f 







1102 

bff 

1150 

ff 

1210 

f 

1215 

ff 

1204 

ff 

1205 

ff 

1205 

ff 

1286 

? 







1301 

ff 

1319 

f 



1319 

ff 

1305 

m 

1313 

ff 

1448 

bP 

1458 

bF 

1462 

bF 

1446 

bF 

1452 

bF 


On en peut conclure : 

1° Les fréquences caractéristiques du cycle se retrouvent assez 
mal sauf la fréquence 890 qui correspond à une raie forte. 

2® Les spectres de ces alcools présentent des analogies avec ceux 
des cyclopentanes précédemment étudiés, mais les analogies du 
spectre d’un alcool cis par. exemple sont aussi grandes avec le 
spectre du carbure trans correspondant qu'avec celui du carbure 
cis, ce qui s'explique, car si les substituants alkyls sont en posi¬ 
tion cis l’oxhydrile lui est en position trans. 

3° Les alcools cis possèdent deux raies de fréquences voisines de 
900 alors que les alcools trans n’en possèdent qu’une : 

Diméthyl cls. 887 904 diméthyl trans 808 

Méthylpropyl cis... 888 911 mèthylpropyl trans.. 808 

Diéthyl trans. 909 


Diméthylcyclohexanols tertiaires stéréoisomèree. — Nous avons 
étndiés les six corps possibles : orlho, méta, para cis e t trans. 
L’étaide de ces six stéréoisomères nous a paru intéressante en vue 
de rechercher la relation qui çxiste entre une isomérie de position 
rn^ p) et la variation de certaines fréquences du spectre. 

Le spectre du paradiméthylcyclohexanol est certainement incom¬ 
plet ; ce corps fond en effet à 12° et maintenu à cette température 
0 e tarde pas & donner un fond continu intense. 

La dénomination cis ou trans se rapporte comme pour les cy do¬ 
pe» tanols précédents à la position des substituants alkyls. 
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Les résultats obtenus sont dans le tableau III. 

On peut en conclure : 

1° Les cinq raies caractéristiques du cycle en Q, signalées par 
Godcbot (5), se retrouvent ainsi ; 

440 801 1029 116S 1268 


o cis. 443 801 1013 1169 1261 

o trans... 439 707 1005 1173 127* 

m cis. 420 435 801 1014 1176 1269 

m trans... 400 441 804 1030 1175 1267 

p cis. 445 788 1007 1175 1259 

p Iran s... 440 700 1026 1180 1262 


Tableau III. 


Dimêthylcyclohexanols tertiaires. 

Orlho Mêla Para 

cis trans cis trans cis Uans 






153 

r 





149 

t 

285 

f 



282 

bff 

259 

ff 











287 

ff 





330 

f 

370 

ff 

332 

m 

335 

ff 

334 

m 

323 

F 

376 

bf 



420 

m 

409 

m 





443 

m 

439 

F 

435 

t 

446 

ff 

445 

aF 

440 


464 

f 

466 

ff 

453 

f 







481 

ff 



481 

f 

486 

ff 









532 

? 

513 

ff 











541 

ff 





524 

F 

553 

aF 

563 

F 

577 

F 

492 

aF 



567 

f 

579 

f 









598 

f 



636 






682 

m 

695 

TF 

606 

TF 

734 

TF 

740 

F 

719 

TF 

719 

F 

801 

m 

797 

f 

801 

m 

804 

m 

787 

F 

789 

m 

836 

m 

827 

f 



849 

m 



841 

? 

854 

m 

853 

aF 

865 

m 

878 

r 





887 

m 

885 

f 









013 

m 

908 

m 

915 

f 

907 

f 

908 

m 

900 

ff 

945 

baF 

942 

F 

958 

F 

949 

r 

937 

m 

928 

ff 

988 

F 

982 

ff 

984 

m 

968 

f 

964 

m 

900 

ff 







993 

r 

977 

m 



1013 

aF 

1005 

bF 

1014 

m 

1030 

f 

1007 

F 

1028 

m 

1063 

m 

1063 

r 

1048 

r 







1090 

m 

1087 

r 

1073 

TF 

1075 

F 

1081 

F 

1010 

m 



1121 

ff 

1136 

m 

1094 

ff 





1156 

m 

1150 

ff 









1169 

m 

1173 

aF 

1176 

m 

1175 

m 

1175 

m 

1180 

bm 

1237 

f 

1232 

f 

1212 

m 

1224 

f 



1215 

f 





1240 

ff 



1259 

aF 



1261 

F 

1272 

aF 

1269 

bm 

1267 

r 

1274 

m 

1262 

f 

1301 

f 

1301 

ff 

1308 

m 

1309 

f 

1305 

m 

1306 

ro 

1337 

f 

1348 

f 

1343 

m 

1352 

bf 

1345 

aF 

1343 

m 

1352 

? 



1360 

m 







1452 

bTF 

1455 

bTF 

1440 

TF 

1432 

m 

1438 

TF 

1429 

m 





1459 

F 

1460 

F 

1462 

TF 

1458 

F 


Tous ces corps possèdent en outre 4 raies communes dont les 
fréquences sont 1345-1352, 1301-1309, 900-913, 323-335, et deux raies 
très fortes dans les régions 492-5'H et 695-740. 

2° Les positions ortho, méta, para sont caractérisées par la fré¬ 
quence voisine de 700 à savoir : 695 pour l’ortbo, 737 pour le méta, 
719 pour le para. 

3° Les isomères cis et trans ont des spectres très voisins, mais 
la raie au voisinage de 500 a une fréquence très nettement supé¬ 
rieure dans le trans, c’est l’inverse pour la raie 440 tout au moins 
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pour les isomères ortbo et para, pour les isomères méta cette raie 
est dédoublée et la règle s’applique encore à la raie forte de ce 
doublet (?) 

Conclusion. — La conclusion la plus nette qui se dégage de cette 
étude est que pour les cyclopentanes 1.2 substitués la fréquence 
■ 890 # est toujours dans les composés trans supérieure ou égale à 
celle du composé cis. Ce résultat est à rapprocher du fait que dans 
les cyclohexanes 1.2 substitués, il existe une raie forte an voisi¬ 
nage de 750 A laquelle la présente règle s’applique (6). 

D’autre part on peut dire, une fois de plus, que plus peut-être 
que tout autre mesure physique, le spectre Raman permet de dis¬ 
tinguer à coup sûr deux stéréoisomères par rapport an plan du 
cycle. 
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N® 144. — Sur le nickel Raney ; par J. AUBRY. 

(5.5.1988.) 


Le nickel Raney est susceptible de réagir sur l’eau dans certaines 
circonstances, et l'on peut rattacher à celte réaction ses propriétés 
réductrices en milieu aqueux. 

Ce nickel actif réagit facilement avec les solutions d’hyposulflte, 
sulfite, sôlénite, séléniate, arsénite et arséniate. 

En présence de nickel Raney, plusieurs hydrogénations catalytiques 
sous pression, en chimie minérale, sont possibles, en particulier la 
réduction des solutions de perchlorate. 

EnÜn, il y a identité de comportement entre le nickel Raney et le 
nickel gorgé d’hydrogène cathodique. 


Nous nous sommes proposé d’étudier les propriétés catalytiques 
du Ni Raney en chimie minérale. 

Ce nickel est à notre avis un catalyseur actif parce qu’il est pré¬ 
paré à température relativement basse, 100 à 110°, et que son état 
de division est très grand, puisqu’il provient de l’attaque par les 
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alcalis des composés définis NiAlj et NiAl 3 , contenue dans les 
alliages AINi d’une teneur en Ni inférieure à 50 0/0. 

Le nickel Raney que nous avons utilisé contient comme impu¬ 
retés, en plus d’une teneur élevée en H adsorbé ou absorbé : de 
l'aluminium (de 1 A3 0/0), du fer (1 0/0), du cuivre (0,1 0/0) du 
cobalt (0,06 0/0), du manganèse (0,04 0/0), de l’alcali (de 0,1 à 
0,6 0 / 0 ). 

Pour éliminer la plus grande partie de l’aluminium restant, il est 
nécessaire de prolonger l’ébullition dans la soude ou la potasse 
concentrée, mais cette ébullition prolongée provoque le départ de 
la plus grande partie de l’hydrogène adsorbé et favorise la coales¬ 
cence des grains de nickel : on constate en effet : 

1° Que le nickel change d’aspect, en particulier il diminue de 
volume apparent et sa teinte devient plus foncée ; 

î° Qu’il perd de son activité. 

On doit donc éviter de prolonger l’ébullition par trop longtemps. 
Le nickel actif renfermera donc toujours 1 à 2 0/0 de Al. 

De même, il faut éviter d’éliminer totalement la potasse si l’on 
veut conserver du nickel Raney, parce que HOK insolubilise un film 
de (HO) 3 Ni à la surface des grains de métal. 

En effet, le nickel Raney, en l’absence totale de potasse, réagit 
sur l’eau, mais la réaction s'arrête très vite par suite du recouvre¬ 
ment du métal par (HO) 2 Ni. 

Réaction du Ni Raney sur T eau. 

Pour mettre cette réaction en évidence, nous lavons du nickel 
Raney par décantations successives jusqu’A cessation de réaction à 
la phénolphtaléine et nous opérons encore 2 ou 3 lavages avec de 
l’eau distillée : on peut aisément constater que la décantation, 
rapide tant qu'il reste de la potasse en solution, devient au con¬ 
traire lente dans l’eau pure. 

Ce nickel est soumis ensuite au lavage électroosmotique dans un 
dispositif très simple d’électrodialyse : 

Le compartiment anodique est formé par un tube fermé A soo 
extrémité inférieure par une membrane de parchemin, l’anode est 
un panier de platine. 

Le compartiment central est constitué par un tube plus large, 
fermé lui aussi par une membrane de parchemin et le comparti¬ 
ment cathodique est constitué par un bâcher, la cathode étant un 
disque de toile de platine. 

Les trois compartiments sont concentriques et l’on maintient un 
écartement de 4 cm. environ entre les deux électrodes. 

Si l’on applique une différence de potentiel de 220 V. entre les 
électrodes, on constate que le nickel dégage de l’hydrogène et que 
la paroi de parchemin séparant le nickel du compartiment catho¬ 
dique se recouvre d'une couche d’hydroxyde vert. 

Si on remplace la cloison de parchemin par une paroi en terre 
poreuse (vase de pile), cet hydroxyde, colloïde positif, traverse la 
cloison poreuse et se trouve en assez grande quantité dans le 
compartiment cathodique. 
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La réaction Ni -f- 2H 2 0 —>■ (HO) 2 Ni -f- H 2 se continue d'autant plus 
facilement que l’on élimine (HO) 2 Ni au cours de sa formation, c’est 
ce qui se passe dans le champ électrique : l’hydroxyde doit protéger 
le métal et cette protection est plus grande en un milieu légère¬ 
ment alcalin (HO) 2 Ni étant totalement insoluble — alors que sa 
solubilité dans l’eau pure n’est pas négligeable (12 mg. par litre) — 
la protection par (HO) 2 Ni en l’absence de champ électrique est 
complète, ce qui explique que le métal conserve toute son acti¬ 
vité. 

Nous avons signalé que lors des lavages successifs du Ni, celui- 
ci tendait à passer & l’état colloïdal. Ces faits s'expliquent très 
simplement par la peptisation du Ni par (HO) 2 Ni. Quand on flocule 
ce dernier par un alcali, on détruit la peptisation. 

Cette réaction du nickel sur l’eau se poursuit en présence des 
solvants de l’hydroxyde : par exemple une solution ammoniacale de 
sels ammoniacaux, en l'absence de tout oxydant , dissout le nickel 
Raney avec dégagement continu de H, et la solution se colore en 
bleu par suite de la formation du complexe ammoniacal. 

A froid, le dégagement gazeux dure plusieurs jours mais la disso¬ 
lution du métal n’est pas totale Pour rendre la dissolution complète, 
il faut opérer en vase clos à 100° : en 10 heures, on dissout 2 g. de 
nickel dans un mélange de 75 cm 3 d’ammoniaque à 10 volumes et 
5 g. de CINH 4 . 


Propriétés réductrices du nickel Raney en solution 
aqueuse neutre ou alcaline. 

La réaction du nickel sur l’eau permet d’expliquer les propriétés 
réductrices du nickel Raney en solution aqueuse neutre ou alcaline 
(des précisions analytiques seront données ultérieurement) : 

Réduction des nitrites et nitrates alcalins en NH 3 et en base, des 
chlorates, bromates, iodates, des hypochlorites, des ferricyanures, 
du permanganate, des molybdates, des tnngstates, des sels ferri¬ 
ques. 

L’azote même par barbotage dans une émuision de Ni Raney 
donne des traces d'ammoniac. 

Par contre, ni les perchlorates ni les chromâtes ne sont réduits. 

La plupart de ces réactions ont été décrites par Kahlenberg et 
Huntzicker (1), mais ces auteurs employaient le métal sous forme 
d’électrode de nickel poreux déposé cathodiquement puis gorgé 
d’hydrogène cathodique. Pour Kahlenberg seul l’hydrogène occlus 
(adsorbé ou absorbé) dans l’alliage « hydrogène nickel ■ jouerait le 
rôle de réducteur. 11 est très probable que ce rôle de réducteur 
revient également au métal par suite de sa réaction sur l'eau avec 
production d’hydrogène naissant. Toutes ces réactions de réduc¬ 
tion, partielles si on n’élimine pas (OH) 2 Ni formé, deviennent totales 
si on ajoute un mélunge de NH 3 et de C1NH* : dans ce cas il est à 
remarquer que l’hydrogène formé est oxydé totalement et qu’il n’y 
a pas de dégagement gazeux ; il est donc entièrement actif. 
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Comportement différent du nickel Sabatier. 

Le nickel préparé suivant la méthode de Sabatier ne subit pas 
d’attaque par l’eau au cours du lavage électroosmotique. Les réac¬ 
tions de réduction des différents oxydants minéraux cités ci-dessus 
sont à peine décelables, mais les réactions en présence de C1NH 4 et 
NH 3 sont nettes, cependant l'attaque est toujours beaucoup plus 
lente que dans le cas du nickel Raney (de 5 à 10 fois plus lente). 


. Affinité du nickel Raney pour S, Se et As. 

La réaction du nickel Raney sur l’eau n est pas la seule difficulté 
qui se pose pour sou utilisation en chimie minérale : en effet ce 
nickel présente en milieu aqueux une grande réactivité vis-à-vis des 
composés du soufre, du sélénium, de l’arsenic. 

a) Le nickel Raney réagit & froid sur les solutions d’hyposai fît* 
de Na avec formation de sulfite de Na et de sulfure de nickel, alors 
que la poudre de cuivre ne réagit de façon analogue que sous pres¬ 
sion à une température comprise entre 120 et 170° (2). 

Cette réaction montre que la réaction de préparation de l’hypo- 
sulflte S0 3 Na 2 -{- S ^ S 3 0 3 Na 3 est réversible les traces de S en 
équilibre sont captées par Ni. 

Nous n'avons pas déterminé, jusqu’alors, la formule du sulfure 
de nickel qui se forme, mais ce sulfure présente la propriété d’être 
très facilement attaquable par les acides, même dilués , à la diffé¬ 
rence des sulfures préparés par d’autres méthodes. 

Nous pensons que la formation des sulfures de Ni indiquée par 
Young et Kersten (8) dans l'électrolyse de sulfate de nickel ammo¬ 
niacal, en présence de l'hyposulflte s’explique à l’aide de la réac¬ 
tion précédente. 

b) A 100°, le nickel Raney réagit sur les solutions de sulfite de Na 
avec formation de sulfure, d’hydroxyde et de soude. 

c) Des réactions analogues se produisent avec les solutions de 
sélénites et séléniates (à chaud), d’arsénites et d’arséniates (à 
froid). 

Autres réactions du nickel Raney. 

Nous avons déjà signalé (4) la formation directe d’amalgame 
solide pour le nickel Raney et pour le nickel hydrogéné par élec- 
trolyse. 

Parmi les solvants organiques utilisables en présence de Ni 
Raney, on doit éliminer le tétrachlorure de carbone : en effet la 
vapeur de CCI,, passant à 100* sur du Ni Raney sec, réagit avec 
incandescence, il se forme du chlorure de Ni anhydre, du carbone 
et des carbures de Ni. 

Le nickel de Sabatier résiste mieux, puisqu’il permet de catalyser 
à 270° la réaction : 


H 2 -f2CCl, -> C1 3 C.C.C1 3 + 2C1H 
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Rédactions catalytiques par l'hydrogène moléculaire 
en présence de Ni Raney en Chimie minérale. 

Malgré cette tendance à réagir sur l'eau et sa grande réactivité 
sur les corps dissons, le nickel Raney pent être utilisé pour effec¬ 
tuer des réductions catalytiqnes sons pression d'hydrogène. A froid 
les réactions sont lentes, mais une élévation de température permet 
de les accélérer. ■ 

Nous réduisons totalement les nitrites et les nitrates à 100° et 
sons pression de 100 kg. d'hydrogène, de mêmes les chlorate* et 
les iodates. 

Les solutions de perchlorates sont plus difficiles à réduire, mais 
la réduction totale est néanmoins possible. 

En mettant 5 g. de CIO^K dissous et 2 g. de catalyseur, on a 
après 2 heures d’agitation : 

0/0 réduit 
en chlorure 

A 80* avec 120 kg de pression initiale. 0 

110* — 140 — — 190p r es. mai. 6 

130* — 120 — — 190 — 30 

130* - 160 - — 220 - 100 

Tontes ces réactions peuvent se produire en utilisant le nickel 
préparé par la méthode de Sabatier, mais elles sont alors beancoup 
plus lentes : dans les conditions de temps, de température et de 
pression, qui conduisent avec le Ni Raney à une réduction totale 
de la quantité initiale de perchlorate on n’obtient plus que 20 0/0 
de perchlorate transformé en chlorure. 

Des hydrogénations catalytiques analogues ont été décrites par 
Gall et Manchot (6) en présence de noir de platine, mais ces 
auteurs n’obtinrent pas de réduction des perchlorates : il est vrai 
qu’il s’agit d'expériences faites à froid et à la pression ordinaire , et 
que l’acide percblorique dilué ne peut être considéré comme un 
agent d’oxydation que à chaud et sous pression (A. Travers et 
Silice) (7). 

Conclusion , 

Une étude électrochimique de potentiel du Ni Raney et du nickel 
gorgé d'hydrogène cathodique des divers milieux, étude qui sera 
publiée prochainement, nous a permis de montrer que ces deux 
variétés de nickel se comportent exactement comme une électrode 
à hydrogène réversible. Nous avons vu précédemment qu'il y avait 
identité de propriétés chimiques entre le nickel Raney et le nickel 
électrolytique hydrogéné vis-À-vis des oxydants, de l’azote, de 
l’byposulfite et du mercure. 

La très grande activité chimique du nickel Raney est donc liée à 
la présence d'hydrogène adsorbé ou absorbé , qui le place dans un 
état diamétralement opposé à l’état passif que Kristianowski (8) 
dans sa classification des états de fer appelle état << superactif ». 

De même la grande activité catalytique dans les réactions 
d’hydrogénation doit se rattacher à cet état : en effet le nickel Raney 
a même potentiel que le platine platiné ou le noir de platine : ces 
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métaux constituent des électrodes à hydrogène réversibles, et sont 
en même temps d'excellents catalyseurs des réactions d’hydrogé¬ 
nation. 
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N° 145. — Note de laboratoire sur le dosage du mercure 
dans leecomposée organiques; par M. R. JACQUEMAIN 
et M“” G. DEVILLERS. 

(9.5.1938.) 


Les auteurs ayaut à doser des chloromercurates, se sont livrés à 
une étude critique des méthodes permettant de doser le mercure 
dans les composés organo-mercuriques. La méthode électrolytique 
avec cathode en or est la seule recommandable. Les auteurs mettent 
en évidence qu’on no peut soumettre directement à l’électrolyse la 
solution provenant de la destruction des composés organo-mercuriques 
par le chlore naissant ; la partie non immergée de l’électrode étant 
rapidement rongée. On doit utiliser une électrode d’or suspendue à 
une lige de platine. 

Dans les conditions expérimentales données, il est inutile d’utiliser 
un exicateur dont l’atmosphère est saturée de vapeurs mercurielles 
pour conserver jusqu’à la pesée la cathode recouverte de mercure. 


L© dosage du mercure dans les composés organiques peut s'effec¬ 
tuer de diverses manières, mais aucune n’est pleinement satisfai¬ 
sante et c’est ce qui explique sans doute le grand nombre de 
méthodes proposées. 

Après la destruction de la matière organique et la solnbilisation 
du mercure, ce dernier est dosé par volumétrie, colorimétrie ou 
gravimétrie. 

Par volumétrie, la méthode Rupp et Noell (1) est inapplicable en 
présence d’halogènes et on détruit généralement les matières orga¬ 
niques par l’acide chlorhydrique et le chlorate de potasse. La 
méthode Denigès, malgré sa simplicité et sa précision habituelle, 
ne donne pas de bons résultats dans ce cas particulier, par suite 
de l’extrême concentration en acide chlorhydrique. H. Brindle et 
G. E. Waterhouse (2) recommandent de précipiter le mercure an 
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moyen d’une solution alcaline de formaldéhyde ; le mercure recueilli 
sur (iltre puis dissous dans l'acide nitrique, est ensuite titré par le 
sulfocyanure d'ammonium, mais cette façon d'opérer est longue. 

Les méthodes colorimétriques ou diapbanométriques de Merget (8) 
Golse et Jean (4) sont très sensibles mais trop peu fidèles et pré¬ 
cises. 

Par gravimétrie, le mercure est le plus souvent séparé et pesé 
sous forme de sulfure ou de chlorure mercureux ou encore à l'état 
libre. La séparation sous forme de sulfure mercureux est délicate 
en présence du mélange oxydant résultant de la destruction des 
matières organiques. En général, on trouve toujours des chiffres 
trop forts par entrainement de soufre. La méthode de Rose, modi¬ 
fiée par Vanino et Treubert(5), isole et pèse le chlorure mercureux, 
mais par suite de la précipitation inévitable de mercurè libre, le 
résultat obtenu est toujours trop faible. 

La méthode électrolytique enfin semble devoir être la plus pré¬ 
cise, aussi est-elle généralement recommandée pour le dosage des 
combinaisons organo-mercuriques et pour les dosages toxicolo¬ 
giques. 

De nombreuses remarques concernant la mise en œuvre de cette 
méthode ont été faites. Les auteurs sont d’accord pour signaler que 
les cathodes en platine sont à rejeter, à moins qu’elles ne soient 
de grande surface (capsule), autrement les résultats sont trop 
faibles, le dépôt de mercure étantpeu adhérent (6). On recommande 
soit une cathode en platine doré (7), soit en cuivre argenté ou 
amalgamé, soit en or sur lequel le dépôt est particulièrement adhé¬ 
rent (8). 

L'électrode en or, si souvent préconisée, présente cependant un 
inconvénient qu’il est surprenant de ne trouver signalé dans aucun 
mémoire, ou traité, ce qui laisse à penser qu’il est passé inaperçu. 

La destruction des composés organo-inercuriques, s'effectue le 
plus commodément en milieu chlorhydrique avec additions répé¬ 
tées de chlorate de potasse, il en résulte que la solution soumise à 
l’électrolyse contient une forte proportion de chlorure et d'acide 
chlorhydrique. Au cours de l’opération, le chlore libéré se dégage 
4. l’anode et l’atmosphère qui surmonte l’électrolyte se trouve ainsi 
chargée de vapeurs de chlore. Le chlore se dissolvant dans les par¬ 
ticules liquides entraînées par l’abondant dégagement gazeux qui 
a lieu & la cathode, cette dernière se trouve plongée dans un 
brouillard d'eau de chlore qui l’attaque. 

Cette attaque est loin d’être négligeable, surtout si le vase à 
électrolyse est couvert pour éviter les projections. Dans différents 
eflsais, nous avons constaté des pertes de 4 à & milligrammes pour 
une électrolyse de six heures. L’attaque est localisée au-dessus de 
l’électrolyte, ce que nous avons vérifié en mesurant l’épaisseur de 
l’électrode après plusieurs opérations. 

Pour remédier à cette cause d’erreur, il suffit de fixer une tige 
de platine à la lame d’or afin de l’immerger complètement. 1! est 
évidemment nécessaire de river (on de souder sans emploi de sou¬ 
dure & l’or) les deux parties de l’électrode. 
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Cette simple modification nons a permis d'obtenir d’excellents 
résultats. 

Le mode opératoire que nous avons suivi pour doser des chloro- 
mercurates, était le suivant : on introduit dans un petit ballon de 
50 cm*, 1,5 à 3 cg de chloromercurate. On ajoute 8 à 10 cm 3 d’acide 
chlorhydrique pur. On bouche à l’aide d’un petit entonnoir. Le 
ballon est plongé dans un bain-marie bouillant et on ajoute peu à 
peu en deux heures 1 g. environ de chlorate de potasse. On étend 
ensuite d’un volume et demi d'eau, on chauffe encore une demi- 
heure puis on filtre. Le filtrat recueilli dans un vase profond de 
40 millimètres de diamètre est étendu à ISO cm 3 . 

On utilise une anode en platine (10X*00X*/10 mm.) et une 
cathode constituée par une lame d’or (ISX^X®/ 1 ® mm.) fixée à 
une tige de platine. 

Les électrodes étant en circuit, on les immerge dans la solution. 
On fait passer un courant de 0.1 ampère, le voltage aux bornes 
des électrodes étant compris entre 1,5 volt et t volts. Dans ces 
conditions le mercure se dépose complètement en dix heures et le 
dépôt est très adhérent. 

On rei i e les électrodes du bain. On lave rapidement à l’eau dis¬ 
tillée sous le courant, puis la cathode libérée est plongée dans un 
tube à essai plein d’alcool à 95°. On la sèche ensuite entre deux 
feuilles de papier Joseph. On attend une demi-heure et on pèse. 

Selon Borelli (9) il est de la plus grande importance d'éviter les 
pertes de mercure par volatilisation, aussi l’électrode doit-elle, 
selon cet auteur, être conservée jusqu’à la pesée dans un exicateur 
à potasse dans lequel on introduit une capsule contenant un peu de 
mercure. Cette précaution semble inutile dans les conditions expé¬ 
rimentales ci-dessus. Des essais nous ont prouvé en effet qu’une 
cathode de 15X90 mm. couverte de 100 mg. de mercure, main¬ 
tenue à 10° perdait moins d'un milligramme en douze heures. Cette 
perte atteint deux milligrammes au bout de trois jours et ne 
dépasse pas trois milligrammes après douze jours. 
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N 4 146. — Action de l’acide cyanhydrique sur les estera 
altlylidenacétylacétlques. — I. Préparations d'acides y- 
cétoniques-o-substitués * par HUAN. 

(12.5.1938.) 


Vis à-vis de l’acide cyanhydrique, les esters alkylidenacétylacétiques 
contiennent deux fonctions susceptibles de réagir: la double liaison 
et le groupe carbonyle. Il est cependant possible de limiter la réac¬ 
tion à l’addition de l’acide cyanhydrique sur la double liaison. L’hy¬ 
drolyse conduit avec de bons rendements aux acides y-cétoniques. 


Les esters alkylidenacétylacétiques possèdent une fonction céto- 
nique et une fonction éthylénique au voisinage de deux groupes 
électronégatifs. La réaction de l’acide cyanhydrique porte d’abord 
sur la double liaison, puis, une seconde molécule de réactif se fixe 
sur le groupe carbonyle. Mais si on utilise une solution hydro¬ 
alcoolique de cyanure de potassium, la fonction éthylénique entre 
seule en réaction ; on est conduit, après hydratation des composés 
cyanés intermédiaires, à des acides y-cétoniques, accompagnés par- 
fois d’une petite quantité de lactones éthyléniques provenant de 
leur déshydratation : 

R.CH=C(CO.CH3).COOC3H s cm y R.CH(CN).CH(CO.CH 3 ).COOC 2 H 5 
g»Py R.CH.CH 2 .CO.CH 3 et R.CH.CH=C.CH 3 
(iCide) COOH CO- O 

L'emploi d’une solution aqueuse d’acide cyanhydrique en pré¬ 
sence de catalyseur, ammoniaque ou cyanure de potassium, ne per¬ 
met pas de limiter la réaction d’addition à cette première phase, le 
groupe Carbonyle fixe également l'acide cyanhydrique. 

La fixation de l’acide cyanhydrique sur la double liaison du ben- 
zylidène-acétylacétate d’éthyle avait été déjà étudiée par Rhumann 
(Chem. Soc., t. 85, p. 1454). En saponifiant par la potasse le dérivé 
cyané intermédiaire, Rhumann a obtenu un mélange d’acides phényl- 
succinique et phényl-2-lévulique. Nous avons réalisé cette hydra¬ 
tation en milieu acide ; elle conduit uniquement aux acides y-céto- 
nlques plus ou moins déshydratés en lactones éthyléniques. Comme 
ces lactones éthyléniques sont facilement transformables en acides 
y-cétoniques correspondants, la réaction peut servir avantageuse¬ 
ment à la préparation des acides y-cétoniques-a-substitués. 

L’équation de réaction que nous avons écrite plus haut suppose 
que c’est l’acide cyanhydrique, et non pas le cyanure de potassium, 
qui se fixe sur les esters alkylidenacétylacétiques. En réalité Rhu¬ 
mann en condensant le cyanure de potassium avec la benzylidène- 
acétylacétone admet l'existence d’un composé d’addition, auquel il 
attribue la formule : C 6 H 5 -CH(CN)-C(COCH 3 )=C(OK)-CH 3 . Il est 
probable qu’avec les esters alkylidenacétylacétiques, le produit 
d'addition avec le cyanure de potassium possède la formule : 
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R-CH(CN)-C*COO(^H 5 )=C<OK)-CH 3 ; 


ce composé étant plus on moins hydrolysé en présence d'eau. 
Michael (Amer. Chem. Soc., t. 59, p. 744), a montré tout récemment 
qu’on peut isoler un composé d'addition analogue, lorsqu'on con¬ 
dense le benzylidène-malonate de méthyle avec le cyanure de potas¬ 
sium en milieu anhydre ; ce composé intermédiaire possède un 
atome de potassium très mobile, susceptible de réagir avec Tiode 
et avec le bromure de benzyle. 

Les corps qui nous ont servi comme matières premières sont 
l’éthylidène-, le butylidène- et le benzylidène-acétylacétate d’éthyle. 
Nous les avons préparés par le procédé de Knoevenagel (Ber.. 
t, 29, p. 171 et t. 31, p. 735) : Condensation à — 5° en présence de 
pipéridine, d’une molécule d'ester acétylacétique avec une molécule 
plus 10 0/0 d’aldéhyde acétique, butyrique ou benzoïque. Le buty- 
lidenacétylacétate d’éthyle qui n’avait pas encore été signalé, bout 
& 120-121° sous 20 mm. 

Partis expérimentale. 

I. Condensation avec iéthylidènacétylacétate d'éthyle. 

Dans un ballon d’un demi-litre, on prépare une solution de 17 g. 
(0,26 mol.) de cyanure de potassium (98-100 0/0) dans 40 cm 3 d’eau 
et on ajoute ensuite 30 cm 3 d’alcool à 95 0/0. A cette solution 
refroidie extérieurement par un mélange réfrigérant, on ajoute peu 
à peu au moyen d’une ampoule à brome 31,2 g. (0,2 mol.) d’élhyl- 
idènacétylacétate d’éthyle dilué avec 40 cm 3 d’alcool. La tempéra¬ 
ture du mélange ne doit pas dépasser 0°. On laisse ensuite reposer 
à la même température pendant une nuit. A la solution jaune, ou 
ajoute alors 80 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré et 100 cm 3 d'eau 
et on distille l’alcool sous pression ordinaire jusqu’au point d'ébul¬ 
lition de l'eau. Au commencement de la distillation, il se produit un 
dégagement d’acide cyanhydrique et, vers la fin, on voit se dégager 
du gaz carbonique qui correspond à la saponification du produit 
intermédiaire. Après la distillation de l’alcool, on chauffe à reflux 
pendant 6 heures pour compléter la saponification jusqu'à ce que 
l’huile surnageante disparaisse complètement. La solution chlorhy¬ 
drique est alors saturée avec du sulfate d’ammonium et extraite à 
l’éther. On agite vivement la solution éthérée avec un peu de 
nitrate de plomb pour éliminer toute trace d’acide chlorhydrique, 
puis on sèche avec le sulfate de sodium et on distille. Après deux 
rectifications, on obtient 17,4 g. d’acide méthyl-2-lévulique bouillant 
à 188-141° sous 11 mm. (Rendement: 67 0/0) et quelques grammes 
d’une fraction inférieure, formée d’un mélange d’acide méthyl-2- 
lévulique et de méthyl-2-pentène-3-olidc-4,l. 

Acide méthyl-2-lévulique : CH 3 -CH(COOH)-CH 2 -CO-CH 3 . —Ce 
corps déjà préparé par BischofT (Ann. Chem., t. 206, p. 323) et 
March (Ann. Ch. Ph. (7), t. 26, p. 323) par des procédés tout diffé¬ 
rents, se déshydrate par distillation sous pression ordinaire en 
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méthyl-2>pentène*3-olide-4,l, comme l’a indiqué Béhal (Bull. (3), t. 25, 
p. 245') ou bien, comme nous l'avons remarqué nous-mêmes, à la 
distillation dans le vide, en présence d’une trace d'acide minéral. 
Nous avons préparé sa semicarbazone Tondant & 191-192° (Béhal) et 
son éther-sel éthylique, en éthérifiant l’acide cétonique en présence 
d’acide sulfurique. Cet ester bout à 87° sous 11 mm. (BischofT indi¬ 
que 206-208° sous 160 mm.). Il donne une semicarbazone qui, après 
recristallisation dans l’alcool, fond & 120°. Ce dérivé n’était pas 
connu. 

Analyse. — Dumas : S 0,1090 ; V 19 cm* à 23* ; P (corrigée) 738,7 mm. — 
Trouvé : N 19,55. — Calculé pour : N 19,54. 

Méthyl-2-pentène-i-olide-i,i : CH 3 -CH-CH=C-CH 3 . — Le méthyl- 

CO (!) 

2-pentène-3-olide-4,l, contenu dans les têtes de distillation & côté de 
l’acide méthyl-2-lévulique, bout à 90-92° sous 14 mm. (Bébal indique 
205-206°). C’est un liquide très mobile qui absorbe le brome et déco¬ 
lore le permanganate de potassium. Chauffé pendant quelque 
temps avec de la potasse & 25 0/0, il se transforme en acide méthyl- 
2-lévulique avec un rendement de 15 0/0. 

II. Condensation avec le butylidènacétylacétate d éthyle. 

Nous avons opéré sur 36,8 g. (0,2 mol.) de butylidènacétylacétate 
d’éthyle. La première partie de l’opération a été réalisée exactement 
comme celle de la précédente condensation. Après avoir ajouté 
100 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré et 40 cm 3 d’eau et distillé 
l’alcool, on ajoute 100 cm 3 d’acide acétique & 80 0/0 et on chauffe & 
reflux pendant 10 heures. La solution acide, brune, est alors 
extraite 4 à 5 fois avec de l’éther. On chasse l’éther, puis l’acide 
acétique au bain-marie dans le vide. Le résidu huileux, noir, est 
traité par une solution aqueuse de carbonate de sodium. L’acide 
cétonique se dissout dans la solution carbonatée et le produit inso¬ 
luble est séparé par extraction avec de l’éther. 

La solution éthérée, séchée sur le sulfate de sodium, contient 
6,5 g. d’un corps bouillant à 110-120° sous 20 mm. C’est le propyl- 
2-pentène-3-olide-4,l formé avec un rendement de 23 0/0. Le résidu 
indistillable de la distillation est d’environ 4 g. 

La solution carbonatée est additionnée d’acide chlorhydrique et 
extraite & l’éther. A la distillation, on obtient : 15 g. d’un liquide 
bouillant & 160-165° sous 15 mm., qui est l’acide propyl-2-lévulique 
^Rendement: 48 0/0); et 3,5 g. passant & 165-180° sous 15 mm., 
mélange d’acide cétonique et d'un corps résineux sans point d’ébul¬ 
lition défini. 

Acidepropyl-2-lévulique : CH 3 -CH 2 -CH 2 -Cl^COOH)-CH 2 -CO-CH 3 . 
— Il constitue un liquide incolore, mobile et doué de l’odeur carac¬ 
téristique de l’acide iévulique. Son point d’ébullition est 162-163° 
sous 15 mm. Il est soluble dans la plupart des solvants organiques, 
peu soluble dans l’eau et entralnable par la vapeur d’eau. Par la 
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distillation lente sons la pression atmosphérique, il se déshydrate 
en propyi-2-pentène-S-olide-4,1. 

Analyse. — Combustion : S 0,2001 ; CO, 0,4475; H.O 0,1611. — TrouTe 
C 60,99; H 8,94. — Calculé pour C.H.,0,: C 60,72; H 8,94. 

La semicarbazone est préparée en solution hydro-alcoolique par 
contact avec la semicarbazide, libérée de son chlorhydrate au 
moyen de carbonate de potassium. Après une cristallisation dam 
l'alcool, elle fond à 165*. 

Analyse. — Dumas : S 0,1114 ; V 17,5 cm* à 10* ; P 767,7 à 7*,5. — Trouvé 
N 18,98. — Calculé pour C,H„0,N, : N 19,05. 

L’ester éthylique, obtenu par éthériûcation de l’acide céto nique 
en présence d'acide sulfurique concentré, bout à 125-126* sous 
Si mm. 

Analyse. — Combustion : S 0,2122: CO, 0,5022 ; H,0 0,1908. — Trouvé 
C 64,53; H 9,99. — Calculé pour C l0 H„O, : C 64,40; H 9,76. 

La semicarbazone de cet ester fond à 131°. 

Analyse. — Dumas : S 0,1404 ; V 19,5 cm* i 7*; P 761,8 à 12*. — Trouve 
N 16,88. — Calculé pour C n H t ,0,N,: N 17,28. 


Propyl-2*pentène-3-olide-4J : CH*-CH 2 -CH^CH-CH=C-CH 3 . - 

do-<!> 

Cette lactone éthylénique constitue un liquide incolore, mobile, 
d’odeur lactonique, bouillant & 114-115° sous 19 mm. Elle est soluble 
dans les solvants organiques ordinaires, très peu soluble dans l eao 
et entrafnable par la vapeur d’eau. Sous l’action de la potasse & 
25 0/0 & l’ébullition, elle se transforme en acide propyl-2-lévuiiqne. 

Analyse. — Combustion : S 0,1944 ; CO, 0,4903; H,0 0,1563. — Trouvé 
C 68,65 ; H 8,99. —Calculé pour C,H„0, : C 68,51 ; H 8.65. 

111. Condensation avec le bensylidènacétylacétate d'éthyle. 

8,5 g. (0,13 mol.) de cyanure de potassium sont dissous dans 
20 cm 3 d’éau et on ajoute ensuite 80 cm 3 d’alcool. Après avoir 
refroidi énergiquement cette solution (une partie du cyanure de 
potassium a précipité), on introduit, par fractions et en agitant 
vigoureusement, 21,8 g. (0,1 mol.) de benzylidenacétylacétate 
d’éthyle bien pulvérisé, puis on laisse en contact pendant une demi 
heure à 0° en agitant de temps à autre. Enfin on termine en agitant 
le ballon à la température ordinaire pendant 5 heures au moyeu 
d’une machine à secousses. La dissolution du benzylidenacétylaeé- 
tate est alors complète. A ce moment, on ajoute 100 cm 3 d'acide 
chlorhydrique concentré et 50 cm 3 d’eau et on distille l’alcool jusqu’à 
100°. Puis on introduit 100 cm 3 d'acide acétique à 80 0/0 et on chauffe 
à reflux pendant 8 heures. La saponification faite, on chasse com¬ 
plètement l’acide acétique par distillation dans le vide au bain- 
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marie, et on reprend le résidu plusieurs fois avec de l'eau chaude 
dans laquelle l’acide phényl-2-lévulique cristallise au refroidisse¬ 
ment. On a ainsi 16 g. de cet acide (Rendement : 88 0/0). 

Acide phényl-2-lévulique : C 6 H 5 -CH(COOH)-CH 3 -CO-CH 3 . — 
L’acide préparé par nous fond à 127° comme l’avait indiqué Rhu- 
raann ( loc. cit.). Nous l’avons purifié par cristallisation dans l’eau 
puis dans l’acétate d’éthyle. 

Sa semicarbazone n’était pas connue. Nous l’avons préparée sui¬ 
vant le procédé habituel ; elle est presque insoluble dans tous les 
solvants. Après une cristallisation dans une grande quantité d’alcool 
bouillant, elle fond à 215° par chauffage progressif et instantané¬ 
ment vers 245° avec décomposition. 

Analyse. — Dumas : S 0,1256; V 19 cm* à 26* ; P 763,8 à 26*.6. — Trouvé : 
N 16,48. — Calculé pour C„H ll O,N, : N 16,88. 

Le phényl-2-lévulinate d’éthyle est préparé aisément en chauffant 
à. reflux pendant quelques heures un mélange d’acide cétonique, 
d'alcool éthylique et d’acide sulfurique concentré. 11 bout à 167° 
sous 17 mm. et se prend en masse rapidement. Nous l’avons fait 
recristalliser en refroidissant À — 10° sa solution dans un mélange 
d'alcool et d’éther de pétrole. 11 fond & 41-42*. 

Analyse. — Combustion : S 0,2537 ; CO, 0,6585 ; H t O 0,1705. — Trouvé 
G 70,58 ; H 7,51. — Calculé pour : C 70,90 ; H 7,3*. 

La semicarbazone, préparée par le procédé habituel, et purifiée 
par cristallisation dans l’alcool, fond vers 205° par chauffage pro¬ 
longé et instantanément à 212° avec décomposition. 

Analyse. - Dumas : S 0,1435 ; V 18,6 cm* à 19* ; P 759,6 à 16*. - Trouvé : 
N 14,93. — Calculé pour C M H„0 1 N 1 ; N 15,01. 


N» 147. — Action de l'acide cyanhydrique sur lee esters 
alRylldèneacAtylacétlques. II. Préparations de diacides 
butyrolactonlques; par HUAN. 

(12.5.1938.) 


Dans des conditions convenables, l’acide cyanhydrique s’additionne 
successivement sur la double liaison et sur le groupe carbonyle des 
esters alkylidenacétylacétiques, l’hydratation de ces composés dicya- 
nés conduit à des acides lactone-dicarboniques. 


Dans la note précédente, nous avons montré qu'en solution 
hydro-alcoolique de cyanure de potassium, les esters alkylidèna- 
cétylacétiques ne fixent qu’une molécule d'acide cyanhydrique 
sur la double liaison; mais si on utilise une solution aqueuse 
d’a-cide cyanhydrique en présence de cyanure de potassium le 
groupe carbonyle peut aussi entrer en réaction; donc les esters 
Soc. CHfM., 6* sâft., T. 5, 1938. — Mémoires. 89 
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alkylidènacétylacétiques peuvent réagir avec deux molécules 
d'acide cyanhydrique comme l’a indiqué Maire (Bull. (4), t. 3, 
p. 284) avec l’éthylvinyl-cétone et Lapworth (Chem. Soc., t. 85, 
p. 1214) avec l’oxyde de mésityle. Pratiquement nous afons réalisé 
la réaction en deux étapes. Lorsque le cyanure de potassium, 
employé en très large excès, a réagi sur la double liaison, nous 
ajoutons de l’acide acétique; l'acide cyanhydrique libéré se fixe 
alors sur le groupe carbonyle avec formation d’oxydinitrile qui 
donne, après l'hydratation, un diacide butyrolactonique : 


COOCjH 5 

R.CH=A.CO.CH 3 


CNK aq. 


COOC 3 H 5 cn 
R. CH. Ah - A . CH 3 

An Ah 


Sapon. 


COOC 2 H 5 

r.ch.Ah.co.ch 3 

An 

COOH COOH 

R.CH. Ah_A.ch 3 


Ao- 


I 

-O 


Parmi les méthodes qui permettent d’obtenir des diacides bnty- 
rolactoniques, nous nous bornerons à signaler celle de Rach (Ann. 
chem ., t. 234, p. 38) qui a préparé le dicarboxy-3.4-pentanolide-4.t 
par action de l'acide cyanhydrique sur l’ester acétylsnccinique : 


COOCjHj 

ch 2 .Ah.co.ch 3 

AoOCjH 5 


cnh COOCjHj CN 

CHj.Ah -c.ch 3 

AoocjH 5 Ah 


Sapon. 


CH; 

I 

CO 


COOH COOH 

I I 

CH-C.CH 

I 

-O 


L’auteur introduit lentement une quantité équimoléculaire d'acide 
chlorhydrique dans le mélange contenant le cyanure de potassium 
(5 mol.) délayé dans un peu d’eau et l’acétylsuccinate d éthyle 
(1 mol.) en solution éthérée. La réaction de Rach est comparable à 
la seconde partie de notre condensation, mais le mode opératoire 
est tout différent. 

Dans tous les cas que nous avons étudiés, le rendement en 
diacide butyrolactonique est d’environ 55 0/0. Si on cherche à 
augmenter ce rendement, soit en prolongeant la durée de contact 
avec l’acide cyanhydrique, soit par une élévation de la température 
de la réaction, on n'obtient qu'une résinillcation plus ou moins 
intense qui affaiblit le rendement. Il en est de même si on utilise 
une solution aqueuse concentrée d'acide cyanhydrique en présence 
d’ammoniaque comme catalyseur. 


Partie expérimentale. 

I. Condensation avec Véthylidenacétylacétate (Téthyle. 

La fixation de l’acide cyanhydrique sur la double liaison est 
réalisée, suivant la technique décrite dans le mémoire précédent. 
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On laisse en contact une nuit à 0 e 15,6 g. (0,1 mol.) d’éthylidena- 
cétylacétate d'éthyle dans 20 cm 3 d’alcool avec une solution conte¬ 
nant 19JS g. (0,3 mol.) de cyanure de potassium, 40 cm 3 d’eau et 
30 cm 3 a alcool. Ensuite, le mélange étant refroidi à 10 e , on intro¬ 
duit lentement et en agitant vivement 15 g. (0,25 mol.) d’acide acé¬ 
tique glacial dilué avec 20 cm 3 d’alcool, en maintenant la tempéra¬ 
ture au-dessous de 0°. On laisse reposer à 0 e pendant 5 heures, 
puis on ajoute 80 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré et on distille 
l’alcool jusqu’à 105 e . On chauffe alors à reflux pendant 6 heures; la 
couche huileuse, brune qui apparaît au début se dissout peu à peu. 
On laisse refroidir, on sature la solution acide avec du sulfate 
d’ammonium et on l’épuise 4 à 5 fois à l’éther; on sèche sur sulfate 
de sodium et on distille l’éther, puis l’acide acétique sous pression 
réduite. Le résidu résineux est repris avec du benzène bouillant ; 
l’acide y cétquique et la plus grande partie de la résine passent en 
solution. Le méthyl-2-dicarboxy-8.4-pentanolide-4,l resté insoluble, 
est essoré à chaud. On obtient ainsi 11 g. de diacide lactonique, 
soit un rendement de 55 0/0. La solution benzénique laisse, après 
élimination du solvant, 5 g. de résidu noir, très résineux qui four¬ 
nit 3 g. de semi-carbazone de l’acide méthyl-2-lévulique formé 
avec un rendement de 14 0/0. 

Méthyl-2-dicarboxy-8 . 4-pentanolide-4. i : 

CH 3 -CB-CH(COOH)-C(COOH)-CH 3 . — Ce diacide lactonique est 

ho _i 

assez soluble dans l’eau et très soluble dans les solvants orga¬ 
niques ordinaires sauf dans l’éther de pétrole, le benzène et le 
toluène. Pour éliminer la petite quantité de résine qu’il contient, 
nous avons procédé de la façon suivante : le diacide est dissout 
dans l’éther et on ajoute peu à peu de l’éther de pétrole jusqu'à la 
séparation d’une couche huileuse brune qui se dépose au fond du 
ballon. On décante soigneusement la solution éthérée et on distille 
le solvant. Si le résidu d’évaporation est encore coloré, on le soumet 
encore au même traitement. Finalement le diacide lactonique est 
dissous dans un mélange d’acétone et de toluène; on évapore l’acé¬ 
tone au bain-marie jusqu’au moment où la cristallisation com¬ 
mence ; on laisse alors refroidir. Le méthyl-2-dicarboxy-3.4-penta- 
nolide-4.1 cristallise en belles aiguilles fondant à 188°. 11 se com¬ 
porte à la phtaléine comme un diacide. Pour ouvrir le noyau lacto¬ 
nique, on chauffe au bain-marie pendant quelques heures avec un 
excès de soude (N/10) qu’on titre ensuite avec de l’acide chlorhy¬ 
drique. 

Titrage . — Subst., 0,2949 g. ; HONa (N/10), 28,35 cm*. - Calculé comme 
diacide : P. M. 208 HONa (N/10) nécessaire pour l’ouverture du noyau 
lactonique : 14,23 cm*. P. M. trouvé : 205,9. — Calculé pour C f H 4l) 0, : 
P. M. 202,1. 

Analyse. — Trouvé : C 47,74 ; H 5,10. — Calculé pour C,H l0 O, : C 47,50; 
H 5,00. 
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Ester éthylique . — On le prépare en chauffant & reflux pendant 
6 heures un mélange de 12 g. de méthyl-2-dicarboxy-S.4-pentano- 
Iide-4.1, 50 cm 3 d’alcool et 3 g. d’acide sulfurique concentré L’alcool 
est ensuite distillé dans le vide. On ajoute un peu d’eau* on neu¬ 
tralise l’acide sulfurique au moyen de carbonate de sodium et on 
extrait l’éther-sel avec de l’éther. A la distillation, on obtient 
18,5 g. d’ester éthylique du méthyl-2-dicarboxy-S.4-pentanolide»4.t 
bouillant à 183-184* sous 22 mm. 

Analyse. — Trouvé : C 55,88; H 7,06. — Calculé pour C lf H 4t O, : C 55,77; 
H 7,04. 

II. Condensation avec le butylidenacétylacétate déthyle. 

Le mode opératoire est le même que celui de l’essai précédent. 
On part de 26 g. (0,4 mol.) de cyanure de potassium (une opéra¬ 
tion avec 0,3 mol de cyanure de potassium conduit aux mêmes 
résultats) dans 60 cm 3 d’eau et 30 cm* d’alcool et 18,4 g. (0,1 moL 
de butylidenacétylacétate d’éthyle dissous dans 40 cm 3 d’alcool. 
Pour la deuxième phase de la condensation, prolongée 12 heure» 
à 0*, on utilise 21 g. (0,35 mol.) d'acide acétique glacial dans 50 on 3 
d’alcool. On ajoute alors 100 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré 
et on distille l'alcool jusqu’à 100°. Enfin la saponification est com¬ 
plète en chauffant le résidu pendant 12 heures à reflux avec 100 cm 3 
d’acide chlorhydrique concentré et 100 cm 3 d’acide acétique à 
80 0/0. L’acide acétique est alors complètement chassé dans le vide 
au bain-marie bouillant. Le résidu est repris 2 ou 3 fois avec de 
l’eau qui dissout le diacide lactonique et une petite quantité d’acide 
y-cétonique, tandis que le produit résineux insoluble est séparé 
par filtration. Dans cette résine se trouve un peu d’acide Y-céto¬ 
nique qu’on sépare par extraction à l’éther. La solution aqueuse 
est concentrée à un volume d’environ 200 cm 3 d’où on extrait le 
diacide lactonique avec de l’éther. Le résidu d'évaporation de 
l’éther est repris avec du benzène bouillant comme dans l’essai 
précédent et on essore le propyl-2-dicarboxy-3.4-pentanolide-4.1; 
on obtient 12 g. de ce corps, soit un rendement de 53 0/0. On a 
également isolé 1,2 g. d’acide phényl-2-lévulique (rendement : 8 O/Oi, 
le reste est formé de résidus indistillables. 


Propyl-S-dicarboxy-S . 4-pentanolide-4 . / : 


CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH-CH(COOH)-C(COOH)-CH 3 . — Cet olide a été 

CO- d 


purifié par la méthode adoptée pour son homologue inférieur. A 
l’état pur, il fond à 190°. 

Titrage phtalélne. — Subst., 0,8204 g. ; HONa(N/i0), 18,89 cm J . — Cal¬ 
culé comme diacide : P. M. 288,26. HONa (N/0) nécessaire pour l'ouver¬ 
ture du Hoyau lactonique : 9,38 cm*. P. M. trouvé : 286,2. — Calculé 
pour C J0 H u O. : P. M. 230,14. 


Analyse. — Trouvé ; C 52,82: H 6,27. — Calculé pour C^H^O, : C5â.k ; 
H 6,14. 
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Ester éthylique. — Cet ester est préparé par la même méthode 
que nous avons décrite pour le terme précédent. 11 bout à 196-196° 
sous 21 mm. 

Analyse. — Trouvé : 58,92 ; H 7,97. — Calculé pour C, t H M 0, : C 58,70 ; 
H 7,76. 


lii. Condensation avec le benzylidenacétylacétate d'éthyle. 

Dans une solution hydro-alcoolique, contenant 11 g. (0,17 mol.) 
de cyanure de potassium, 25 cm 3 d’eau et 60 cm 3 d’alcool et refroi¬ 
die fortement, on ajoute par fractions 11g. (0,05 mol.) de benzyli- 
denacétylacétylacétate d’éthyle en poudre très line. Après une 
demi-heure de repos à 0°, on agite mécaniquement à la température 
ordinaire jusqu’à la dissolution complète du benzylidenacétylacé¬ 
tate. La solution est de nouveau refroidie au moyen d’un mélange 
réfrigérant et on introduit goutte à goutte 9 g. (0,15 mol.) d'acide 
acétique glacial dilué avec 20 cm 3 d’alcool. Après 6 heures de con¬ 
tact & 0°, on ajoute 75 cm 3 d’acide chlorhydrique concentré et 
50 cm 3 d’eau. A ce moment, il y précipitation d'un corps cristallin 
en aiguilles Unes, qu’on ne sépare pas pour la saponitication ulté¬ 
rieure; c’est un produit intermédiaire (F. 93°) de formule brute 
C^sH^O^N, mais dont la constitution n'est pas encore éclaircie. 
L’alcool est distillé, puis on ajoute 50 cm* d’acide acétique à 80 0/0. 
Après avoir chauffé 5 heures à reflux puis évaporé les liquides au 
bain-marie dans le vide, le résidu noir, très résineux est repris 
avec 300 cm 3 d'eau à l'ébullition. On filtre, on concentre la solution 
aqueuse à moitié de son volume et on l'extrait avec de l’éther. Le 
résidu d’évaporation de l’éther est repris avec du benzène bouil¬ 
lant, on essore 7,5 g. de phényl^-dicarboxy-S^-pentanolide^.l 
formé avec un rendement de 57 0/0. Dans la solution benzénique, 
on trouve un peu d’acide phényl-2-lévulique identifié par sa semi- 
carbazone. 


Phényl-2-dicarboxy-S . 4 -pentanolide-4 . / : 


C 6 H 5 -CH-CH(COOH)-C(COOH)-CH 3 . — Cet olide purifié suivant 

d:o-i 

la technique que nous avons décrite pour ses homologues, fond 
▼ers 207° par chauffage prolongé et instantanément à 217° par pro¬ 
jection sur le bloc Maquenne. 

Titrage phtalélne. — Subst., 0,2504 g. ; HONa(N/10), 18,52 cm*. — Cal¬ 
culé comme diacide : P. M. 270,34. HONa(N/10) nécessaire pour l’ou¬ 
verture du noyau lactonique : 9,33 cm*. P. M. trouvé : 268,25. — Calculé 
pour C u H lt O, : P. M. 264,12. 

Analyse. — H,0 0,1126. — Trouvé : C 59,04; H 4,77. — Calculé pour 
C„H 4 ,0, : C 59,05; H 4,59. 
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Ester éthylique. — Il a été préparé comme ses homologues ali¬ 
phatiques. C’est un corps solide qui, après cristallisation dans 
l’alcool, fond à 69». 

Analyse. — H,0 0,1498. — Trouvé : C 63,96; H 6,40. — Calculé pour 
C (7 H„0, ; 69,67; H 6,35. 


N» 148. — Sur le m6thyl-2 nltro-5 benzonitrile ; par 
Constantin CANDEA et Eugen MACOVSKI. 

(19.5.1998.) 


Le métbyl-2 nitro-5 benzonitrile peut être facilement obtenu par 
l’introduction du o-tolunitrile dans l’acide nitrique fumant à la tem¬ 
pérature ordinaire. Il donne la réaction de Janovsky. 

Traitant par un mélange nitrant à 100* C, cenitrile est transformé 
en acide mélhyl-2 dinitro-8.5 benzoïque. 

Réduit à l’aide du zinc en milieu alcoolique, le métbyl-2 nitro-5 
benzonitrile donne un mélange formé par : métbyl-2 amino-5 benzo¬ 
nitrile et dicyano-3.8' dimétbyl-4.4' bydrazobenzène, deux substances 
qui peuventfêtre facilement séparées à l’aide de la benzine bouillante. 


On sait que les solutions acétoniques desdi- etpolynitro- dérivés 
aromatiques agitées avec une solution aqueuse de potasse à 10 0/0 
donnent des colorations plus ou moins intenses, tandis que les 
dérivés aromatiques mononitrés ne donnent, pas cette réaction 
colorée (réaction de Janovsky) (1). Or, nous avons constaté, que les 
solutions acétoniques de nitro-2 lluorène (I), qui n’est qu’un mono- 
nitrodérivé, agitées avec des alcalis aqueux se colorent èn rouge 
cerise très intense. D’autre part le nitro-2 fîuorène (I) contient ub 
groupement méthyléuique actif. Cette substance peut être facile¬ 
ment condensée avec les aldéhydes aromatiques soit sous l’action 
de l’éthylate de sodium (2), soit sous l’action de la pipéridine (S). 



Les faits mentionnés semblent montrer qu’il existe peut-être use 
certaine liaison entre la réactivité des groupements méthyliques 
ou méthyléniques des mononitrodérivés aromatiques et la pro¬ 
priété de ces dérivés de donner la réaction de Janovsky. C'est 

(1) "Voir : J. Houbbn, Die Methoden der organischen C hernie, 4, 191 
Leipzig, 1924. 

(2) J. Lobvbnich et A. Lobbbr, J. prakt chem. (2), 1927, 116, 325. 

(S) C. Candba et E. Macovski, Bail., 1985, 2, 1708 et 1986, 8, 1761. 
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pourquoi nous avons essayé de vérifier cette hypothèse sur quel¬ 
ques monouitrodérivés aromatiques adéquats et comme premier 
exemple nous avons choisi le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II). 

Le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II) a été préparé pour la pre¬ 
mière fois par W. Landsberger (4) en ajoutant de l’acide nitrique 
absolu et bien refroidi à l’o-tolunitrile. Les conditions de la syn¬ 
thèse ont été ensuite modifiées. P. Pfeiffer (5) ajoute l’acide nitrique 
concentré à l’o-tolunitrile dissous dans l’acide sulfurique refroidi, 
tandis que P. Ruggli et R. Mayer (6) au lieu de l’acide nitrique con¬ 
centré emploient un mélange nitrant en travaillant toujours à basse 
température. Les conditions de synthèse et surtout la nécessité de 
refroidir le mélange en réaction, préconisée par les auteurs précités, 
produisent l’impression qu’à la température ordinaire et surtout à 
une température plus élevée la réaction serait moins nette et on 
pourrait attendre la formation, au moins comme produit secon¬ 
daire, d’un dinitrodérivé à structure (III), substance encore 
inconnue. 

Les essais que nous avons faits ont montré que le méthyl-2 
nitro-5 benzonitrile (II) est relativement résistant à l’action de 
l’acide nitrique soit pur, soit mélangé avec l'acide sulfurique, et 
que la transformation de l’o-tolunitrile en ce nitro dérivé peut être 
effectuée commodément à la température ordinaire. 

En effet, l’o-tolunitrile introduit goutte à goutte dans l’acide 
nitrique fumant (d= 1,525) à 20® C, et même À 60-65° G, donne avec 
un rendement presque quantitatif le nitrodérivé (II), substance 
blanche, cristalline, F. 107°. Par suite dans ce cas on n’a pas besoin 
des mélanges réfrigérants pour obtenir un bon rendement, ce qui 
simplifie dans une certaine mesure les conditions de la synthèse. 
Le même nitrodérivé (II) se forme si on effectue la réaction en ajou¬ 
tant l’o-tolunitrile à la température de 15-20° G dans un mélange 
d’acide sulfurique (d~ 1,84) et d’acide nitrique (d = l,40). 

Les solutions acétoniques du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II) 
agitées avec la potasse aqueuse à 10 0/0 se colorent en rouge vio¬ 
lacé de plus en plus intense. On voit donc que la réaction de Ja- 
novsky est positive. Geci vérifie notre hypothèse parce que la forte 
réactivité du groupement « méthyle » de cette substance est connue 
depuis longtemps. G’est P. Pfeiffer et ses collaborateurs (7) qui ont 
effectué la synthèse d’une série des stilbènes substitués en conden¬ 
sant le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile avec les aldéhydes aromatiques 
en présence de pipéridine. Nous nous sommes aperçus de la facilité 
avec laquelle le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II) réagit avec les 
aldéhydes aromatiques, en chauffant ce nitrodérivé avec la m-mé- 
tboxybenzaldéhyde et la pipéridine à 150-160°. Le cyan-2 nitro-4 
méthoxy-3' stilbène (IV) ainsi obtenu est une substance jaune, cris¬ 
talline, F. 145°. 

(4) W. Landsbbrobb, fier., 1898, 31, 2880. 

(5) P. Pfbiffbr, fier., 1918, 61, 664. 

(6) P. Rugoli et R. Mbybr, Helv, Chim. Acta , 1922, 6, 28. 

(7) P. Pfbiffbr, fien, 1916, 48, 1796, 1808; 1916, 49, 2438 ; 1918, 61, 561 ; 
J. prakt. chem.y 1926, 109, 191. 
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Une fois que le comportement du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile 
(II) dissous dans l’acétone sous l’action des alcalis aqueux a été 
établi, nous avons voulu déterminer celui d'un dérivé analogue 
mais plus riche en groupements «. nitro », c’est-à-dire d’une subs¬ 
tance du type (III), puis celui d’un dérivé ayant la même structure 
que le méthyl-2 nitro-5 benzonitrile mais sans fonction « nitro *, 
par exemple : le comportement du dérivé aminé (V). 

Malgré plusieurs essais que nous avons effectués, nous ne som¬ 
mes pas arrivés à obtenir le méthyl-2 dinitro-3.5 benzonitrile (IIIi 
par nitration directe du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II). On voit 
donc, que ce produit (II) est assez résistant à l’action de l’acide 
nitrique et présente à ce point de vue une certaine analogie avec 
le dicyano-2.4 toluène (VI), à partir duquel W. Borsche (8) n'a pas 
réussi à obtenir le nitrodérivé (VII) correspondant. 


CN 

1 

CN 

no 2 

A 

Â 

A 

Il 1 

Ü- cn 

° 2 n-!^-cn 

° 2 N-!^y- co °H 

CH, (VI) 

CH 3 (VH) 

cb 3 (vni) 


Soumis à un traitement plus énergique le méthyl-2 nitro-5 benzo¬ 
nitrile (II) subit une transformation, mais on n’obtient pas le dini- 
trodérivé désiré. Ainsi par exemple, si on dissout ce nitrile dans 
un mélange d’acide sulfurique et d’acide nitrique et chauffe la soin 
tion au bain-marie, il se produit après quelque temps une réaction 
violente, accompagnée d’un dégagement intense de vapeurs nitren- 
ses. 11 se forme presque quantitativement une substance blanche, 
cristalline, F. 206° C, facilement soluble dans les alcalis aqueux et 
précipitable par les acides minéraux dilués ; traitée avec une solu¬ 
tion concentrée de carbonate de sodium, il se produit une effer¬ 
vescence. Ces propriétés, ainsi que les données analytiques con¬ 
cordent avec la formule brute: C 8 H 6 0 6 N 2 , ont permis d'identifier 
cette substance avec l’acide méthyl-2 dinitro-3.5 benzoïque (VIIT 
obtenu par Jacobsen etWierss (9) et puis par van Scherpenzeel (10* 
en soumettant l’acide o-méthylbenzoïque et ces mononitro dérivés 
à l’action de l’acide nitrique dans les conditions différentes (F. 206 e 
J. et W. ; 205-2060 v. Sch.). 


(8) W. Bohschb, Lieb. Ann., 1918, 388, 851. 

(9) Jacobrbn et Wifcnsd, Ber.. 1888, 16, 1959 

(10) Van Scbbrpbnzebl, Rec. Trav. Chim. Paya-Ba s, 1901, 20, 175. 
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Pour confirmer l'identité de* ces deux substances, nous avons 
traité notre produit (F. 206°) par le sulfate de méthyle en milieu 
alcalin (solution aqueuse de C0 3 Na 3 ) : il en résulte une substance 
blanche, cristalline, insoluble dans l’eau et les alcalis aqueux F. 74- 
15° C. Ce point de fusion est identique avec celui de l’éther méthy- 
lique de l’acide méthyl-2 dinitro-3.5 benzoïque, obtenu par Ra¬ 
cine (11) (introduction de l’acide chlorhydrique dans l’acide méthyl-2 
dinitro-3.5 benzoïque dissous dans l’alcool méthylique) F. 73-74° C 
et par v. Scherpenzeel (10) (action de l’acide nitrique sur les éthers 
méthyliques de l’acide o-méthylbenzolque et de ces mononitrodéri- 
vés ; F. 73-73°,5 C). 

La formation de l’acide méthyl-2 dinitro-3.5 benzoïque à partir du 
méthyl-2 nitro-5 benzonitrile dans les conditions décrites se produit 
très probablement d'après le mécanisme suivant : dans la molécule 
du nitrile (II) c’est le groupement cyanique qui constitue le premier 
point d’attaque pour le mélange chaud des acides minéraux ; il en 
résulte comme produit intermédiaire l’acide méthyl-2 nitro-5 ben¬ 
zoïque (IX), mais celui-ci ne peut être pas isolé, parce que au mo¬ 
ment de sa formation il est attaqué par le mélange nitrant et trans¬ 
formé en dinitrodérivé (VIII). La résistance du méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile à l’action de l’acide nitrique, que nous avons signalée, 
la saponification bien connue des groupements « cyaniques », pro¬ 
duit & chaud par les acides minéraux concentrés et spécialement 
par l’acide sulfurique (12), présent dans notre mélange nitrant, et 
la transformation facile de l'acide méthyl-2 nitro-5 benzoïque en 
l’acide méthyl-2 dinitro-3.5 benzoïque sous l’action de l’acide nitrique 
même à la température ordinaire, constatée par Jacobsen et 
Wierss (9) et puis par. van Scherpenzeel (10), voilà les faits qui 
parlent en faveur de ce mécanisme. 


no 2 

no 3 

no 2 

i 

0 ->- 

ifs 


y- CN 

H^UcOOH 
ha 3 (ix) 

°" N \y~ COOH 

CH 3 (II) 

CH 3 (VU) 


La réaction de Janovsky faite avec l’acide méthyl-2 dinitro-3.5 
benzoïque (VIII) (F. 206°) et avec son ester méthylique (F. 74°) est, 
bien entendu, positive : la première substance donne une coloration 
rouge intense, la deuxième, un bleu violet très vif. 

En ce qui concerne la réduction du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile, 
on n’a effectué jusqu'à présent cette réaction qu’à l’aide du Sn et 
C1H en milieu alcoolique; le méthyl-2 amino-5 benzonitrile (V) ainsi 
obtenu fond à 88° C (13). 

(11) Racine, Lieb. Ann ., 1887, 239, 77. 

(12) Voir : J. Houbbn, Die Methoden der organischen Chemie, Leipzig 
1924, 4, 19. 20- 

(13) W. LArfDSBBROBH, Ber., 1898, 31, 2881. — J. Tbppbma, liée. Trav. 
Chim; Pays-Bas, 1923, 42, 44. 
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Pour obtenir le dérivé aminé (V)» nous avons utilisé une autre 
méthode de réduction : nous avons soumis le méthyl-2 nitro-5 ben- 
zonitrile (II) dissous dans l'alcool éthylique à l'action du zinc pul¬ 
vérisé en présence d’une petite quantité de chlorure du calcium, 
dans les conditions préconisées par O. Diels (14) pour la réduction 
du nitro-2 fluorène. Cette méthode nous a rendu de bons services 
dans le cas du vanillal-9 nitro-2 fluorène (15). Mais tandis qu’à 
partir du nitro-2 fluorène et du vanillal-9 nitro-2 fluorène on n'obtient 
pratiquement que le dérivé aminé désiré, le produit de la réaction 
dans le cas du méthyl-2 nitro-5 benzonitrile est formé par un mé¬ 
lange des deux substances : l’une à F. 92°, l'autre à F. vers 188*. 
La séparation est facile parce que le produit F. 92° est beaucoup 
plus soluble dans le benzène bouillant que l’autre. 

Pour la substance F. 92°, en grandes aiguilles blanches, bril¬ 
lantes, solubles dans l'acide chlorhydrique dilué, les donnés analy¬ 
tiques correspondant à la formule : CgHgN?. C'est donc le métbyl-2 
amino-5 benzonitrile (V). La formation d’un dérivé benzoylé sous 
l'action du chlorure de benzoyle, substance blanche F. 115° et la 
formation de la m.m'-dicyano-p.p’-diméthylthiocarbanilide (X), 
F. 182°, qui s'obtient en chauffant le dérivé aminé (V) avec GSj et 
HOK, confirment cette conclusion. 

Les solutions acétoniques du méthyl-2 amino-5 benzonitrile (Vï 
agitées avec les alcalis aqueux ne donnent aucune coloration. On 
voit donc, que la fonction « cyanique « en « ortho », qui augmente 
considérablement la réactivité du » méthyle • dans la substance 
(II), ne suffit pas pour conditionner la réaction de Janovsky. 


NH—-NH 



Les analyses de la substance F. 188° conduisent à la formule 
brute : C 16 I1 14 N 4 . Nous croyons que c'est un hydrazodérivé ayant la 
structure (XI). 


Partie expérimentale. 

Méthyl-2 nitro-5 benzonitrile CgHgOjNj (II). 

On ajoute goutte à goutte 25 g. (25,6 cm 3 ) o-tolunitrile (Th. Schu¬ 
chardt) à 125 cm 3 d’acide nitrique fumant (d— 1,525) fortement 
agité. La réaction est exothermique. Pour éviter un échauffement 
trop fort on place le verre où a lieu la réaction dans l'eau courante. 


(14) O. Dibls, Ber. } 1907, 34, 1759. 

(15) Bull. 1986, 3, 1767. 
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Vers la fin de l’opération la température du mélange s’élève jusqu’à 
40-50° C- Après quelque temps (20-30 minutes) on verse le mélange 
acide dans 2000 cm 1 d’eau, on filtre la substance blanche formée, 
on lave avec de l’eau et puis avec de l'eau distillée jusqu’à l’élimi¬ 
nation complète de l’acide nitrique et on sèche le produit obtenu à 
la température ordinaire. 

Recristallisé dans l’alcool éthylique 95 0/0, le méthyl-2 nitro-5 
benzonitrile fond à 106-108° C. Grandes aiguilles blanches. Rende¬ 
ment presque quantitatifs 

Analyse Troavé N 17,26 Calculé pour C.H.0^, N 17,20 

Cyan-2 nitro-4 méthoxy-S'-stilbène Ci 6 H la 0 3 N 3 (IV). 

Pour obtenir cette substance il suffit de mélanger dans un tube 
à essai 1,62 g. méthyl-2 nitro-5 benzonitrile, 1,86 g. m-méthoxy¬ 
benzaldéhyde et 6 gouttes de pipéridine et de porter ce mélange à 
160° pendant 20 minutes (bain de glycérine) en agitant de temps en 
temps. Il se produit une ébullition et un dégagement de vapeurs 
d’eau. Puis on verse la masse liquide encore bien chaude dans une 
petite capsule. Après refroidissement le produit de la réaction 
devient cristallin. Après recristallisation dans une petite quantité 
d'acide acétique glacial, puis dans l’alcool éthylique, on a des 
cristaux jaunes, F. 145° C. 

C < .H li O l N i Calculé N 10,01 Trouvé N 10,00 

Acide méthyl-2 dinitro-8.5 benzoïque C 8 H 6 0 6 N 3 (VIII). 

On dissout à la-température ordinaire 1 g. méthyl-2 nitro-5 ben¬ 
zonitrile (II) dans un mélange formé par 1,5 cm 3 d’acide sulfurique 
conc. (d=1.84) et 1,0 cm 3 acide nitrique (<f=i,52). La solution 
incolore ainsi obtenue est chauffée dans un ballon ouvert au bain- 
marie. Il se produit uue violente réaction, accompagnée d’un déga¬ 
gement intense de vapeurs nitreuses et le contenu du ballon se 
solidifie. La réaction finie on chauffe encore cinq minutes, on 
refroidi le contenu du ballon et puis on ajoute d’un seul coup 
400 cm 3 d’eau froide. On agite, on filtre et on lave la substance 
formée avec de l’eau distillée froide, pour éliminer les acides inor¬ 
ganiques. Recristallisée dans 15 cm* d’alcool éthylique aqueux 
50 0/0, la substance est blanche, cristalline. Séchée à 120° C, elle 
fond à 206°. 

C.H'O.N, Calculé N 12,30 Trouvé N 12,40 

L'ester méthyliqae de l'acide métkyl-2 dinitro-3.5 benzoïque. 

CWW. 


3,4 g. acide méthyl-2 dinitro-3.5 benzoïque (VIII) sont mélangés 
a.-v'ec 100 cm 3 d’une solution aqueuse de carbonate de sodium 5 0/0. 
pour accélérer l’élimination du gaz carbonique, on chauffe le mé¬ 
lange avec précaution à 70-15° C. La solution obtenue doit être 
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limpide et incolore. Si on chauffe trop vite ou à une température 
plus élevée, la solution devient rougeâtre. La solution obtenue est 
filtrée et refroidie à la température ordinaire. Alors on ajoute, en 
agitant, 1,5 cm 3 de sulfate de méthyle. Après quelque temps on 
filtre la subtance blanche, cristalline qui se dépose. Recristallisée 
dans l’alcool méthylique aqueux, elle fond à 74-75° C. 

C.H.O'N, Calculé N 11,67 Trouvé N 11,80 


Méthyl-2 amino~5 benzonitrile CgHgNj (V). 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, on dissout 3 e. 
méthyl-2 nitro-5 benzonitrile (II) dans 60 cm 3 d’alcool éthylique 
chaud et on ajoute 0.6 g. Cl 3 Ca dissous dans 2,0 cm 3 d’eau et pois 
40 g. zinc pulvérisé. Le mélange est porté à l'ébullition au bain- 
marie. On peut observer qu’au commencement de la réaction U 
solution alcoolique se colore en jaune verdâtre, puis devient de 
nouveau incolore. On continue alors à faire bouillir le mélange 
quelques temps (la durée totale de la réaction est de 60 minutes et 
on filtre rapidement la solution alcoolique bouillante à la trompe 
Le zinc restant est épuisé deux fois par de petites quantités (15 coé 
d’alcool éthylique bouillant. Les solutions alcooliques réunies sont 
soumises à la distillation pour éliminer ia majeure partie de l'alcool 
La solution très concentrée qui reste est versée immédiatement 
dans une capsule Petry, préalablement chauffé à 100° au bain-marte 
Dans ces conditions l’alcool éthylique restant s’évapore rapidement 
et on obtient un produit jaunâtre, liquide, qui se solidifie pu 
refroidissement de la capsule et par frottement à l’aide donr 
baguette. On porte le produit ainsi obtenu dans un ballon où il est 
épuisé une fois par 300 cm 3 et puis encore deux fois par lOOcitf 
de benzine légère bouillante. La première extraction benziniqne 
fournit après la filtration et le refroidissement une substance blan¬ 
che, cristalline (0,75 g.), la deuxième donne la même sa b s tance en 
quantité réduite et moins pure (0,15 g.) ; dans la troisième, iln* 
se dépose presque rien. 

La substance blanche ainsi obtenue est le méthyl-2 amino-5 ben¬ 
zonitrile (V), F. 92° C. 

Analyse Trouvé C 72,26 H 6,06 Calculé pour C,^, C 72,67 H 6,11 

Après les extractions benzlniques il reste dans le ballon one 
substance blanche, pulvérulente (1,4 g.). Séchée, pour élimina 1 la 
benzine, elle est dissoute dans une petite quantité d'alcool éthy¬ 
lique bouillant, on ajoute à cette solution de l’eau distillée chaude 
jusqu’à formation d’un faible trouble persistant, puis on ajoute une 
petite quantité d’alcool, on fait bouillir quelques instants et on 
refroidit la solution en frottant à l’aide d'une baguette. 11 se dépose 
une substance blanche, cristalline. F. vers 188° C. C’est probable¬ 
ment l hydrazodérivé (XI), c’est-à-dire le m.m'-dicyano-p,p-dime- 
thyl-hydrazobenzène : C 2fl H 14 N 4 . 

Analyse Tr. C 73,27 H 5,50 N 21,41 Cale, pour C„B 14 N* C 73,25 H 5,36 
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Dérivé bensaylé du méthyl-2 amino-5 benzonitrile. Ci 5 Hi a ON 2 . 

0,2 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 4 cm* pyridine et 0,16 cm 3 
chlorure de benzoyle sont mélangés dans an petit tube à essai. 
Après quelque temps (4-6 heures) on verse le mélange dans ûn 
excès d’acide sulfurique aqueux 100/0, on filtre la substance solide 
qui se dépose, on lave avec de l’eau et on la sèche dans un dessic- 
cateur. Par recristallisation dans l’alcool éthylique aqueux on 
obtient une substance blanche, à F. 174°. 

C u Hi,0W t Calculé N 11,87 Trouvé N 11,09 12,13 


Dicyano-3.3' dimétkyl-4.4 1 thiocarbanilide. Q 7 H 14 N 4 S (X). 


On porte à l’ébullition dans un ballon muni d’un réfrigérant 
ascendant le mélange suivant : 0,4 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 
2 cm 3 sulfure de carbone, 2 cm 3 alcool éthylique 95 0/0 et 0,1 g. 
HOK pulvérisée. Après deux heures de chauffage au bain-marie 
la réaction est terminée. On distille l’alcool et le sulfure de carbone 
et on lave la substance restante à l’acide chlorhydrique dilué (1 0/0) 
puis à l’eau distillée. Le produit restant sur le filtre est recristal¬ 
lisé dans l’alcdol éthylique aqueux. On obtient une substance 
blanche crème, F. vers 182° C. 


c 17 H„rr*s 


Calculé C 66,02 
H 4,61 
N 18,30 


Trouvé C 66,01 
H 4,78 
N 18,30 


N° 149. — Sur le» alcaloïdes de Magnolia fnacata ; 
par N. FROSKOURNINA et A. ORÊKHOFF. 

(20.5.1988.) 

On a isolé des feuilles de Magnolia fuscala deux alcaloïdes nou¬ 
veaux, la magnoline C (l H tt 0,N et la magnolamioo C^HjjO^N, ayant 
tous les deux un caractère phénolique. 


On ne connaît actuellement que fort peu de choses sur les alca¬ 
loïdes des plantes de la famille des Magnoliacées. On trouve, il est 
vrai, dans la bibliographie quelques indications purement qualita¬ 
tives sur la présence d'alcaloïdes dans Lyriodendron tulipifera et 
dans Magnolia Blumei (1) mais aucun de ces corps n’a été isolé à 
l’état de pureté. 

Nous avons eu l'occasion d’examiner les feuilles de Magnolia 
fuscata , provenant de la côte caucasienne de la mer Noire (ville de 
Soubhoumy) et nous y avons constaté la présence de quantités 
considérables (1,5 — 2 0/0) d’alcaloïdes. Ces derniers se présentaient 

(1) Whhmhr, « Die PflanzenstofTe - ï* édition, p. 385 et 886. 
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tont d'abord sons forme d’ane pondre amorphe et l'obtention de 
corps cristallisés et purs s’est heurtée an début à des difficultés 
considérables. 

Après de nombreuses tentatives, nous avons réussi, giice i 
l'emploi de dissolvants appropriés, d’isoler, à l'état de pureté, deux 
alcaloïdes cristallisés, dont les propriétés ne concordent avec celles 
d’aucun corps connu et que nous considérons, par conséquent, 
comme étant des corps nouveaux. 

Le premier de ces alcaloïdes, pour lequel nous proposons le nom 
de magnoline , se présente sous forme de petits cristaux incolores 
très difficilement solubles dans les dissolvants organiques usuels 
Il fond à 178-479° et possède un faible pouvoir rotatoire gauche. 
[a D ]= —9,6°. En raison de son caractère phénolique, la magnoliue 
se dissout facilement dans les alcalis caustiques. 

Les micro-combustions ont donné des résultats s’accordant bien 
avec la formule Cj 8 H 31 0 3 N. Le micro-dosage du groupe métboirlf 
prouve la présence d’un seul de ces groupements. Le dosage du 
groupe OH (d’après la méthode de micro- Zéréwitinoff) montre que 
la molécule ne renferme qu’un seul oxhydryle. Les fonctions du 
troisième atome d’oxygène sont encore à déterminer. L’azote est 
tertiaire et porte un groupe CH 3 . La formule de la magnoline peut 
par conséquent, être développée de la manière suivante : 

QeH^OCN.CHaJCOCHaJCOH). 

Le deuxième alcaloïde cristallisé, auquel nous donnons le nom dt 
magnolanrdne , cristallise dans le benzène en très petites aiguille 
incolores, F. H1-H9* [aj 0 = -f 111,6°. Cette base est bcaneoap 
plus soluble dans les dissolvants organiques usuels que la magw- 
line. 

Les micro-combustions, ainsi que les dosages des groupes CH;Ü 
et OH concordent avec la formule C^H^NO* et montrent la pré¬ 
sence d’un méthoxyle et d’un oxhydryle. L’azote est tertiaire «t 
porteur d’un groupe CH 3 . La formule de la magnolamine peotéw 
développée de la manière suivante : 

C 10 H 18 O 3 (N. CH 3 )(CH 3 0)(0H). 

Toutefois, étant donné la difficulté de brûler les deux nouveaux 
alcaloïdes, nous ne considérons ces formules que comme provi¬ 
soires. 11 est possible que l’étude de leurs produits de dégradation 
nous obligera à y apporter des modifications. Nous continaoos 
l’étude de ces corps intéressants. 


Parti s expérimentale. 

Extraction des alcaloïdes. 

3 kilogs de feuilles sèches et finement broyées, sont humectée 
par l’ammoniaque à 8 0/0 et épuisées au dichlorure d’éthylèoe 
L’extrait obtenu est agité avec de l’acide éulfurique à 10 0/0. La 
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solution acide est décantée et alcalinisée par l’ammoniaque & 100/0. 
Le mélange d’alcaloïdes précipite sous forme d’une poudre jaunâtre, 
qu’on essore et qu’on lave à l’eau. Rendement 43 g. soit 1,4 0/0. 

Séparation des alcaloïdes. Isolement de la magnoline. 

Le mélange d’alcaloïdes bruts (43 g.) est chauffé & reflux avec 
200 cm* de benzène, qui en dissout une partie. On décante la solu¬ 
tion chaude et on traite le résidu de nouveau par 200 cm 3 de ben¬ 
zène chaud. 

Après avoir répété ce traitement 7 fois, il ne passe plus rien en 
solution. Le résidu insoluble se présente sous forme d’une masse 
amorphe, brune (Rendement — 5 g.). Traitée par 10 cm 3 d’alcool, 
elle se transforme en une poudre jaune claire. F. 172-175°. 

Recristallisée deux fois dans l’alcool chaud, dans lequel elle est 
très peu soluble, la magnoline forme une poudre microcristalline 
incolore. F. 178-179°. Très peu soluble dans l'alcool, l’acétone et le 
chloroforme, presque insoluble dans le benzène, l’éther et l’eau. La 
lessive de soude à 5 0/0 dissout la magnoline facilement. 

En raison de la faible solubilité, le pouvoir rotatoire n’a pu être 
déterminé qu’& solution dans la pyridlne. 

0,0781 g. de snbst dans 15 cm* de pyridinei = 2 dm. «„=—0,10* [#]„ = — 
9,60*. — Calculé pour 0 lt H,,O 1 N : C 72,24, H 7,02, N 4,68. CH.O, 10,86. CH, 
(N) 5,02. OH 5,68. — Trouvé : C 71,89 et 72,12 ; H 7,24 et 7,15 ; N 4,56 et 
4,49; CH.O 10,85 et 10,43; CH,(N)5,14 ; OH 6,81 et 6,54. 

Les sels de la magnoline avec les hydracides (ClH,BrH et 1H) sont 
peu solubles dans l’eau ; ils se déposent sous forme de masses rési¬ 
neuses. Desséchés dans le vide, ils forment des masses vitreuses, 
facilement solubles dans l’alcool et l’acétone. 

Le picrate de la magnoline se dépose sous forme d’une poudre 
jaune en additionnant une solution de magnoline dans l’acide 
acétique dilué, d’une solution aqueuse d’acide picrique. Peu soluble 
dans l’eau, plus facilement dans l'alcool chaud. Après deux cristal¬ 
lisations dans l'alcool, on l'obtient sous forme d’une poudre micro¬ 
cristalline, qui commence & se ramollir vers 140° et qui fond & 160- 
162° en se décomposant. 

Le picrolonate de la magnoline se forme en mélangeant une solu¬ 
tion acétique de l’alcaloïde avec une solution alcoolique d'acide 
picrolouique. Après deux cristallisations dans l’alcool chaud, il 
se présente sous forme d’une poudre micro-cristalline jaune, se 
ramollissant vers 160° et fondant vers 190° avec décomposition. 

Traitement de la fraction soluble dans le benzène. 

Isolement de la magnolamine. 

Les solutions benzéniques chaudes, obtenues par épuisement du 
mélange des alcaloïdes bruts, laissent déposer par refroidissement 
une poudre cristalline jaune (Rendement — 26 g.). Ce produit, qui 
est formé de magnolamine brute, est puritié par cinq cristallisations 
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successives dans le benzène chaud. On obtient ainsi la magnola- 
mine sons forme de très petites aiguilles incolores, füsibles, après 
dessiccation dans le vide, à 117-119° (en se ramollissant vers 110°). 
Assez soluble dans l’alcool, le benzène et le chloroforme, ainsi 
que dans la soude caustique à 5 0/0. 

0,1226 g. subst. dans 10 cm* d'alcool 1=1 dm. « D = -f 1,80* [s] B = 4- 
111,6-. — Calculé pour C„H M 0 4 N : C 70,38. H 6,75; N 4,10; OC H, 9,09; OH 
4,98. —Trouvé : C 70,88 et 70,52 ; H 6,93 et 6,94 ; N 4,29 et 4,36; OCH, 10,39 
et 10,42 ; OH 6,58 et 6,54 

Les sels de la magnolamine avec les hydracides sont assez peu 
solubles dans l'eau et se déposent sous forme de masses visqueuses. 
Desséchés dans le vide, ces sels se transforment en masses vitreuses. 

Le picrate de la magnolamine s’obtient en additionnant une solu¬ 
tion acétique de la base d’une solution aqueuse d’acide picrique et 
forme une poudre jaune, peu soluble dans l’eau. Recristallisé deux 
fois dans l’alcool chaud, il forme une poudre microcristalline, 
fusible à 142-145° (décomp.). 

Le picrolonate de magnolamine se forme en additionnant une 
solution acétique de la base d’une solution alcoolique d’acide picro- 
lonique. Recristallisé deux fois dans l’alcool chaud, ce sel forme 
une poudre jaune, fusible à 163-164° (décomp.), 

(Institut de recherches chimiques et pharmaceutiques. 

Section des alcaloïdes, Moscou.) 


N° 150. — Sur 1'hydrolyso d'homologues supérieure 
de l'acide acétylsalicylique; 
par A. LESPAGNOL et M“* BAR. 

(30.5.1988.) 

La vitesse d’hydrolyse des esters acétiques d’acides salicyliques 
possédant un substituant en ortho du groupe acétoxy et en mêla du 
carboxyle décroît en fonction directe de l’importance et de la ramifi¬ 
cation du substituant. 


Les déterminations relatées par la présente note ont pour objet 
la comparaison des vitesses d’hydrolyse dans certaines conditions 
de dérivés de substitution alcoylés de l’acide acétylsalicylique. Bien 
que l’intérêt profond de cette question soit plutôt d'ordre pharma¬ 
ceutique et pharmacodynamique nous en exposerons ici l’aspect 
plus spécialement chimique nous réservant de revenir ailleurs sur 
les considérations pharmacodynamiques qui en résultent. 

Nos expériences ont porté sur les acides suivants : 

Acétylsalicylique (I), acétyl-orthocrésotique (II), acétoxy-2- 
ailyl-S-benzoïque (III), acétylorthothymotique (IV), acétoxy-2-butyl 
(tert) 3-méthy 1-6-benzoïque (V) répondant respectivement aux for¬ 
mules ci-dessous : 
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(I) 


COOH 

LCO.CH 3 


Cr 


ai) 


COOH 

^j0^œ.CH 3 


COOH 


(III) 


/\o.co.ch 3 


(IV) 


COOH 

CH 3 | /A No.CO.CH 3 

U“ œ <s 


COOH 


(V) 


CH : 


.CO.CH 3 

QCH 3 ] 3 


Les produits (I) et (II) existent dans le commerce pharmaceu¬ 
tique (Aspirine et Crésopirine) ; les acides phénols correspondant 
aux composés (III) et (IV) ont déjà été décrits et il nous a suffi d'en 
reprendre la préparation et de la prolonger jusqu’à l'obtention de 
l'ester acétique. En ce qui concerne le composé (V) seul le phénol 
correspondant a été préparé : nous l'avons transformé par le pro¬ 
cédé de Kolbe en acide phénol qui fut ensuite acétyié. 

Nous rappellerons très schématiquement ces préparations. 


Préparation de Y acide acétoxy-2-aUyl-S-benzoïque (i). 
Les stades de cette préparation sont les suivants : 


COOC 3 H 5 COOCjHj 

q° h s Q° cjHs 


(«) (*) 


->- 

Transp. 


COOC 2 H 5 COOH 

/\oE s*pon. /\o.CO.CH 3 

k> H * A KM* 

(c) (d) 


On soumet à l’ébullition au bain-marie pendant 8 heures au réfri¬ 
gérant ascendant un mélange de salicylate d'éthyle, de bromure 
d’allyle, de carbonate de potassium sec et d'acétone. Au fur et à 
mesure que la réaction progresse, il se forme une bouillie épaisse 
de bromure de potassium. On reprend par l’eau et extrait à plu¬ 
sieurs reprises à l’éther. Les liqueurs éthérées sont lavées à la 
soude diluée puis à l’eau et enfin séchées sur du sulfate de sodium 
sec. Après évaporation de l’éther on peut séparer l'allyloxy-ben- 
zoate d'éthyle par distillation dans le vide (153°sous 13 mm.). Cette 
purification n’est pas indispensable et on peut soumettre directe¬ 
ment le produit à l'action de la chaleur pour le transposer en 
allylsalicylate d'éthyle (c). Cette transposition nécessite un chauf¬ 
fage de 1 heure au bain d’huile à 230°. On distille ensuite le pro¬ 
duit à la pression atmosphérique et on recueille entre 270 et 278°. 
L’ester ainsi obtenu est saponifié à l'ébullition par son poids de 
solution méthylique de potasse. On laisse refroidir et on acidulé 
par l’acide sulfurique dilué. L’acide allylsalicylique précipite en 


(1) Claishv, Ber. y 46, III, p. 3164. 

soc. chim., 6* s An., t. 5, 1938.— Mémoires. 
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une huile qui se prend en masse et que l’on recristallise dans l’al¬ 
cool méthylique dilué (P. F. 96°). 

L'acétylation de cet acide phénol est réalisée par ébullition ai 
présence d’un excès d'anhydride acétique et d'acétate de sodium. 
Après extraction éthérée purification par passage en liqueur alca¬ 
line retour en milieu acide et nouvelle extraction on obtient après 
évaporation du solvant et recristallisation dans un mélange de 
toluène et d'éther de pétrole un produit fondant à 94*. 

Acidité sur. 207 mg. BON* N/10 trpuvé 0,4 cm* ; calculé 9,4 cm* 

Indice de saponification sur... 407 mg^ HONa N/10 — 9,1 — ; — 9,4 — 


Préparation de Vacide acétyl o-thymotique. 

L’acide thymotique est préparé en traitant par un courant de 
gaz carbonique 10 g. de thymol dissous dans 150 cm 3 de xylène et 
auxquels on ajoute peu & peu du sodium dans la proportion de 
2 at. grammes pour une molécule de thymol (2). Quand tout le 
sodium a réagi, on reprend par l'eau et extrait & l’éther après 
acidification. On enlève ensuite le thymol qui n’a pas réagi ai 
mettant à profit le fait que contrairement à l’acide attendu, il ne 
passe pas dans les solutions aqueuses de carbonate de sodium. Le 
produit brut est recristallisé dans un mélange de benzène et d’éther 
de pétrole (P. F. 12T»). 

L’ester acétique est préparé comme nous l'avons indiqué plus 
haut & propos de l’allylaspirine. Il se présente sous un aspect 
huileux que malgré de nombreuses tentatives nous n’avons pu 
amener & cristallisation. Ce produit nous a semblé cependant 
suffisamment pur pour les déterminations que nous avions en vue. 

Acidité sur. 415 mg. HONa N trouvé 1,7 cm*; calculé 1,75 cm* 

Indice de saponification sur... 415 mg. HONa N — 1,8 — ; — 1,75 — 


Préparation de Vacide acétoxy S-batyl ( tert ) S-méthyl-6-benxoiqae. 

La préparation de ce composé a été réalisée par le processus 
figuré ci-dessous : 


CHa^OH 


+ HO.C.[CH 3 ] 3 


0a™. 


COOH 
CH^^OH 

<*) 




CH; 

(a) 

COOH 

CIIa/No.CO.CHj 


(2) Spalli.no. Gaz. Chim. liai (1909), 39, II, 326. 
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Le produit (a) est facilement obtenu d’après les indications dé¬ 
taillées par M. Tchitchibabine en traitant le métacrésol par l’alcool 
butylique tertiaire en présence d’acide phosphorique. Le butyl- 
crésol séparé par distillation dans le vide est purifié par l’inter¬ 
médiaire de son hydrate qui cristallise très facilement (3). 

Pour préparer l’acide (b) nous avons dissous lô g. du phénol pré¬ 
cédent dans 250 cm 3 de xylol et traité ce mélange bouillant et dans 
lequel on introduisait de temps en temps un fragment de sodium, 
par un courant prolongé de gaz carbonique. Quand tout le sodium 
(4,60 g.) a réagi on verse le mélange dans une grande quantité 
d’eau et après acidification de la liqueur aqueuse séparée on extrait 
& l’éther. De ces liqueurs éthérées l’acide (b) est séparé du phénol 
initial par une solution aqueuse de carbonate de sodium d’où on 
l’extrait finalement par l’éther après acidification. Cet acide mé- 
thylbutyl (tert) salicylique cristallisé dans un mélange d’éther et 
d’éther de pétrole fond à 170°. 

Acidité sur0,046 g... HON* N/10 trouvé 2,15 cm*; calculé2,10 cm* 


Le rendement de cette opération est d’ailleurs médiocre. Nous 
avons tenté sans succès appréciable de l’améliorer en préparant 
tout d'abord le dérivé sodé du phénol (par l’éthylate de sodium et 
dessiccation) et en le traitant par le gaz carbonique en milieu tolué- 
nique ou xylénique à l’ébullition. 

On prépare l’ester acétique de cet acide phénol en le soumettant 
S heures & l'ébullition avec un excès d’anhydride acétique en pré¬ 
sence d’acétate de sodium sec. On dilue ensuite dans l’eau, on 
extrait à l’éther et après évaporation de ce dernier, on recristallise 
le résidu dans de la ligrolne additionnée d'un peu d’éther absolu. 
Le produit obtenu fond à 108°. 

Acidité sur 0,1305 g ... HONa N/10 trouvé 5,25 cm*; calculé 5,25 cm* 


Etude de la vitesse d hydrolyse. 

Les esters acétiques d'acides phénols que nous venons de décrire 
on t été soumis & l’action de l'eau bouillante dans des conditions de 
concentration compatibles avec leur solubilité et qui permettent de 
lea comparer facilement les uns aux autres. 

Voici les résultats de ces expériences : 

Conclusion . — Ces expériences montrent que dans les homo¬ 
logues supérieurs de l’acide acétylsalicylique un groupe substi¬ 
tuant placé en ortho du groupe acétoxy et eu méta du carboxyle 
diminue la facilité d'hydrolyse en créant un « empêchement sté- 
cjue ». Conformément à ce que Ton constate généralement dans 


(35) Tchitchibabinb, Bull . Soc . Chim ., 1935, p. 502. 
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Acidité 

1 heure 

2 heures 

3 heures 

4 heures 8 heures 

Durée de l'ébullit. 

HONs 

N/10 

<* (**) ) 

II 

SB 

If 

si 

Acidité ] 
raesar. 

|I 

II 

32 

Si 

H 

Acidité ] 
mesur, | 

iS Is 

il il 

|§ 

H 

1 

Acide scéloxy-2- 
benzoïque 
lt 

10 cm* 

18,35 

83,5 

19,58 

96,8 

20 

100 

totale 




Acide acétoxy-2- 
méthyl-3-beuzolque 

d» 

14,0 

49 

17,50 

75 

18,8 

88 

19,2 

92 19,4 

94 

III 

Acide acétoxyï 
silyl-3-benzolque 

d* 

14,3 

43 

17,2 

72 

18,5 

86 

18,9 

89 


IV 

Aoide scétyl-orlho- 
thymo tique 

d» 

10,24 

2,4 

10,52 

5,2 

10,7 

7 

11,05 

10,5 11,25 

12,5 

V 

Acide acétoxy-2- 
sobutyl-3-mélhyi-6- 
benzoique (*») 

d» 



10,35 

3,5 




11,05 

10,5 


Les courbes ci-après schématisent ces déterminations. 



(*) Toutes ces déterminations ont été réalisées en pesant dans nnc 
fiole coniqne nn poids quelconque de produit et en y ajoutant la quan¬ 
tité d’eau nécessaire pour obtenir une liqueur normale centième. 

On porte à l’ébullition au réfrigérant ascendant et on titre an bout 
du temps indiqué. 

Pour simplifier le tableau ou a ramené tous les chiffres obtenus à 
une acidité initiale de 10 cm 1 de EONa N/lO. 

(**) Dans les dosages relatifs à cet acide il faut tenir compte d'une 
erreur, assez légère il est vrai, provenant du fait qu’il est entrainable 
par la vapeur d’eau. C’est pour cette raison qu’après avoir déterminé 
l’ordre de grandeur de sa vitesse d’hydrolyse nous avons jugé superflu 
de fixer l’allure de la courbe par des dosages plus nombreux. 
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des cas semblables cette action inhibitrice croit avec l’importance 
et la ramification du groupe substituant (***). 


N* 151. — Dosage de l*eau dans les farines; 
par A. DANGOUMAU et R. CA8TAGNOU. 

(1.6.1938.) 

Pour déterminer la tenear en ean des farines, différentes tech¬ 
niques ont été proposées. Certaines cherchant surtout À obtenir 
des résultats rapides, sont le fruit d’une originale recherche. C’est 
ainsi que Mac Neil (1) 1912, a proposé de mesurer la pression de 
l’acétylène formé : par l’action de l'eau présente dans la farine en 
étade, sur le carbure de calcium. Büsh et Hites (2) 1930, qui ont 
particulièrement étudié ce procédé déclarent que l'humidité peut 
ainsi être dosée avec un degré d’exactitude suffisant dans la plu¬ 
part des cas, en une expérience qui ne dure pas plus de 6 minutes. 
Malheureusement il résulte de leur travail que toute l’eau présente 
n’entre pas en réaction. La valeur des essais dépendra donc d’un 
étalonnage préalable et il ne semble pas que cette précision indi¬ 
recte ait tenté beaucoup d’opérateurs. 

Les méthodes électriques, qui économisent le temps, suppri¬ 
ment balances, dessiccateurs, étuves, épargnent l’espace dans le 
laboratoire, ont été appliquées avec quelques succès au dosage 
de l’eau dans les grains, mais il n’en est pas de même pour la 
farine. 

Coleman (3) 1931, divise ces méthodes en deux groupes. D'abord 
celles qui utilisent les propriétés diélectriques (c’est-à-dire, dans 
ce cas, l’aptitude à conserver une charge électrostatique). Ensuite 
celles fondées sur le principe de la conductivité. D’après cet auteur 
les premières méthodes ne sont pas au point, et ses préférences 
vont aux secondes. Cependant ici encore les basses températures 
faussent les résultats et l’on peut se demander quelle sera l’exac¬ 
titude du procédé en présence de grains traités, par les sels miné¬ 
raux, pour assurer leur conservation. 

L’évaluation de l’eau par distillation en présence de liquides 
organiques a été proposée depuis longtemps. Le xylène, le ben- 
sène, le pétrole, l’essence de térébenthine, le tétrachloréthane, etc., 
ont été utilisés. En Amérique, la distillation dans l’huile minérale 
d’après Brown Duvel (4) a d’abord été une méthode officielle, elle 
est maintenant, comme le constate Coleman (6) presque abandon- 

(***) A vrai dire l’interprétation que nons donnons n’est pas absolu¬ 
ment univoque puisque les produits IV et V possèdent un groupe 
CB, qui ne se trouve pas dans les autres. Mais il est peu probable 
que ce fait ait quelque importance car ce groupement ne peut par sa 
position même accentuer l'empêchement stérique au niveau du groupe 
acétoxy. Quant aux différences qui pourraient provenir de la « force » 
des acides en réaction elles sont peu vraisemblables puisque les 
aeldes salieylique et o-crésotique ont sensiblement la même constante 
d’ionisation. 
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née. En France, Courbe (6), à la suite de Leymarie (7) emploie le 
toluène surtout pour l’examen du pain. Ces procédés d’estimation 
rapide ne paraissent pas atteindre à la sécurité de l’étuvage et 
surtout ne permettent pas commodément les dosages en série, ils 
sont dès lors peu pratiques pour le dosage de nombreux échan¬ 
tillons. 

Le procédé le plus généralement employé pour assurer le dosage 
de l’eau dans les farines repose sur l’action de la chaleur & diffé¬ 
rentes températures. Le désir d’obtenir des résultats rapides a con¬ 
duit & augmenter celte température, mais l’on est bientôt limité 
par la décomposition évidente de la matière. Quoi qu’il en soit 
certaines méthodes industrielles de détermination sont fondées sur 
l'emploi de hautes températures allant même aux environs de 
200°. L’on institue ainsi une sorte de course entre le départ de l’eau, 
son évaluation, et l’altération du produit. Un étalonnage par rap¬ 
port & des méthodes moins brutales, doit assurer la validité des 
résultats. Il est évident que ces procédés ne peuvent être qu’ap¬ 
proximatifs et s’ils se justiiient dans l’industrie par leur rapidité, 
ils ne conviennent ni pour la recherche, ni pour les mesures pré¬ 
cises, sur lesquelles reposent les transactions commerciales ou les 
expertises légales. 

D'ailleurs si l’on étudie le comportement des farines soumises & 
des températures dépassant même faiblement 100° en présence de 
l’air, ce qui est le cas le plus général dans nos laboratoires ; on 
constate que le chauffage modifie leur qualité et leur aspect exté¬ 
rieur. D'une farine chauffée à 102* pendant 4 & 5 heures l’on ne 
peut plus extraire le gluten. Une durée de chauffe de 24 heures & 
la même température livre un produit roussâtre dont la com bus- 
tion est manifestement commencée et où les graisses sont insolu- 
bilisées par rapport & leurs solvants habituels, éther éthyliqne, 
éther de pétrole, benzine, etc. (comme nous le monterons dans un 
travail ultérieur). Ainsi que le remarque Nelson et Hulett (8) « une 
substance qui se décompose rapidement À 200-300° se décompose 
aussi à des températures plus basses mais souvent si lentement 
que l’on ne constate pas de résultats appréciables pendant la durée 
de l’expérience ». Ces auteurs ont ainsi étudié la décomposition de 
la farine en fonction de températures croissantes dans le vide et 
ont précisé qu’à 184° C pendant 4 heures, 0,4 g. de gaz sont seule¬ 
ment libérés pour 1 g. de farine. Jusqu’à cette température la 
décomposition est progressive et d'intensité très faible. Pour 
André (9) il ne semble pas que le départ de l'eau aux températures 
voisines de 100° et en présence de l’air, s’accompagne toujours d’une 
perte notable de substances carbonées. Il faut néanmoins, d’après 
cet auteur, prêter grande attention aux conséquences qui peuvent 
résulter du chauffage de la matière végétale. Si celle-ci renferme 
une dose notable d’hydrates de carbones solubles ou non, il y a 
presque toujours une modification de ces principes immédiats 
d'autant plus profonde que la température à laquelle on opère est 
plus élevée. En outre il est évident qu'une distinction s’impose 
entre l’eau essentiellement labile : eau hygroscopique ou eau d'iin- 
bibition et celle qui est liée à la constitution des molécules orgn- 
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oiqaes on à la cristallisation des sels minéraux présents dans le 
produit. L’évaluation de la teneur en eau de la farine consistera 
précisément à doser l’eau hygroscopique sans atteindre l’eau de 
constitution. Le problème n'est pas aisé à résoudre. Déjà à la tem¬ 
pérature ordinaire les colloïdes constitutifs de la farine sont aisé¬ 
ment modifiés et ces modifications interviennent sur la répartition 
de l’eau présente. C’est ainsi que Fairbrother (10) a montré qu’une 
farine ayant subit une évaporation dans l’air sec et froid ne repren¬ 
dra jamais qne 75 0/0 environ de son eau si on la replace dans 
l’atmosphère primitive. 

A ces phénomènes de décomposition et à ces transformations 
colloïdales viennent encore s’ajouter certains processus d’oxyda¬ 
tion qui provoquent des augmentations de poids. Le phénomène 
est déjà sensible dans le cas des expériences qui vont être relatées 
après 4 heures de chauffe vers 100°. 

Il y a également à tenir compte du degré d’acidité de la farine, 
Balland (11) 1907, rapporte d’après Bondonneau (12) 1884, que la 
quantité d’eau retenue ainsi est très appréciable. Une farine de 
blé tendre dont l'acidité représentée en acide sulfurique monohy- 
draté était de 0,137 0/0 a donné par dessiccation directe 12,85 0/0 
d’eau. En neutralisant préalablement l'acide par l’eau ammonia¬ 
cale de façon à éviter la transformation de l’amidon en glucose, on 
a obtenu 13,20 0/0. 

Enfin, l’état hygrométrique de l’air ne doit pas être négligé. La 
constatation ancienne de Balland (13) que les mêmes farines con¬ 
tenaient des quantités d'eau variables suivant que l’on opérait par 
temps sec ou par temps humide à été depuis précisée. Pour 
Pap (14), il n’est pas possible de sécher complètement dans une 
atmosphère contenant de la vapeur d'eau les substances se pré¬ 
sentant sous forme de gels ; il s’établit toujours un équilibre entre 
l'humidité relative de l’air et l’eau contenue dans ces substances. 
Suivant les conditions atmosphériques les variations d’humidité 
des produits analysés vont jusqu’à 0,6 0/0. Pour Koster (15) la 
même farine peut contenir 13,48 0/0 à 14,07 0/0 suivant que l’humi¬ 
dité relative dans l’étuve passe de 1,8 0/0 à 0,4 0/0. 

L’humidité relative dans l’étuve est évidemment fonction de 
l’humidité relative du laboratoire au cours de l’expérience. « L’air 
chaud étant capable de prendre beaucoup plus d’eau que l’air 
froid le rapport entre l’eau existante et celle qui est susceptible 
d’être absorbée deviendra plus petit. » Il y a là un sérieux argu¬ 
ment en faveur des températures assez élevées pour diminuer ce 
rapport ; températures restant cependant modérées pour restreindre 
à des valeurs acceptables les phénomènes d’oxydation et de dé¬ 
composition. 11 convient d’ailleurs de remarquer que ces phéno¬ 
mènes agissant en sens inverse il y aura au cours d'une expérience 
limitée une sorte de compensation. D’ailleurs si Koster (15) pré¬ 
conise l'étuvage à une température de 130° il borne sa durée à 
une heure. 

Il faudra donc tenir compte des variations d’humidité de l’at¬ 
mosphère des laboratoires quand on voudra confronter les résul¬ 
tats ; mais il convient de ne pas exagérer l’importance de ces va- 
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nations qui jouent dans des limites assex étroites, en dehors de 
cas exceptionnels. Voici un exemple pour fixer les idées : pour use 
température d’étuvage de 105° une température ambiante de 20* et 
des variations d'humidité atmosphérique de 60 à 80 0/0 la diver¬ 
gence maxima pourra atteindre 0,5 0/0. Elle serait de 0,3 0/0 pour 
un étuvage à ISO 0 mais Textraction de l’eau serait meilleure les 
humidités relatives dans l’étuve étant dans le cas de l’air à 80 0/0 
de 0,1 à 180° et de 1,5 0/0 à 105°. Ce sont là des chiffres théorique* 
et dans la pratique la farine en cours d’étuvage ne suit pas ri 
fidèlement toutes les variations de l’air ambiant. Les autres phé¬ 
nomènes décrits, oxydation, décomposition jouent leur rôles et les 
valeurs enregistrées sont en bloc les résultats de ces divers pro¬ 
cessus. 

Pour nous rendre compte de l’ordre des valeurs expérimentales 
nous avons desséché une farine à 105° mais en faisant varier l’hu¬ 
midité de l’atmosphère. Celle-ci était dans une première série 
d’essais de 54 0/0 et de 100 0/0 dans une seconde. 

La teneur en eau de la farine fut de 15,35 0/0 dans la première 
expérience et de 14,78 0/0 dans la seconde. Soit une différence de 
0,57 0/0. 11 y a lieu de remarquer que malgré l’agitation mécanique 
de l’air entraînant un degré hygrométrique constant dans tonte la 
pièce, la présence de l’étuve diminuait l’humidité de l’air immé¬ 
diatement ambiant. 11 conviendrait dans des expériences très 
rigoureuses de déterminer, analytiquement, la teneur en eaa de 
l’air qui pénètre dans l’étuve. 

En outre ainsi que le fait remarquer Lanning (16) la température 
n’est pas constante dans tous les points d’une étuve. L’air est 
moins chaud au dessus des échantillons qu’au-dessous. Les diffé¬ 
rences sont très sensibles et le régulateur n’intervenant que pour 
le réglage des valeurs moyennes, corrige peu les variations locales. 
Ces différences de chauffages agissent par elles-mêmes, mais aussi 
par l’humidité relative de l’air en certains points de l’étuve. L’ap¬ 
pareil utilisé par Lanning avait les dimensions suivantes : 
30,5 X 33 \ 35 cm. 

Il ne faut donc pas attendre des conditions de l’expérimentatioa 
habituelle, une élimination totale de l’eau bygroscopique des 
farines. On n’obtient des résultats « absolus » qu’en opérant à l’abri 
des oxydations et des décompositions de la matière organique et à 
une humidité relative de 0 0/0. 

Ce sera le cas des dessiccations à faible températures en pré¬ 
sence de substances avides d’eau en atmosphère inerte on dans le 
vide. Mais ces conditions qui peuvent être réalisées dans la 
recherche ne sont pas pratiques (a). Cependant les Américains ont 
tenté de les approcher et la méthode officielle qu’ils ont adoptée 
utilise les étuves à vide à une température de 98-100*. 

Cette technique entraîne l’emploi d’un appareillage coûteux et 

(a) A titre d’exemple nous indiquons qu’il a fallu 13 jours pov 
obtenir un poids constant à partir de 6 g. de farine répartie dans une 
capsule de 50 mm. de diamètre et maintenue sous une pression de 
5 mm. de mercure en présence de P.O,. 
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les résultats dépendent en outre du boa fonctionnement de la pompe 
à vide. Bailey (17) insiste particulièrement sur la nécessité du 
maintien d'un bon vide au cours de l’opération. (La méthode offi¬ 
cielle s'effectue sous une pression de 25 mm. de mercure). Les 
analystes américains ont bientôt cherché à obtenir à l’aide d’ins¬ 
truments plus simples des résultats sensiblement équivalents. Des 
travaux comparatifs auxquels se sont livrés Spencer (18), Bal- 
ley (17), Shuey (19), Coleman (20) et leurs collaborateurs on peut 
retenir que si l’étuve à vide donne les chiffres les plus élevés la 
méthode qui consiste à dessécher 2 g. de farine à 180° pendant 
une heure atteint des résultats très voisins. Le tableau suivant 
déduit de leur publication rend bien compte de ce fait. 


Chauffe à 100* 

dans le vide. 

. 5 h. 

12,60 0/0 

- 105 

dans l’air. 

. 5 

12,18 

- 100 

dans l’air. . 

. 5 

12,18 

- 98-100 

(étuve à circulation d’eau)... 

. 5 

10,94 

- 128 

dans l’air. 

. 1 

12,U 

- 130 

. .... 

. 1 

12,47 

- 135 

— . 

. 1 

12,53 


11 existe une légère différence entre l’étuve à 100 et à 105° en 
faveur de la température la plus basse. Bailey attribue cette 
divergence à l’oxydation dont les effets sont plus sensibles à 105° 
qu’à 100». 

L’étuve à double paroi contenant de l’eau bouillante donne des 
valeurs trop faibles pour être valables. Enfin l’étuvage aux envi¬ 
rons de 180*+ 8° a été adopté par l’Association américaine des 
Chimistes des céréales comme méthode officielle sensiblement 
équivalente à l’antre méthode officielle de dessiccation dans le 
vide. 

Le chauffage à 180° pendant une heure a été adopté dans bien 
d’antres pays ; mais il est très peu usité en France où l’on s’en 
tient à l’étuvage classique à une température peu différente de 100°. 
C’est au sujet de cette dernière technique que nous présentons 
quelques observations. 

Partir expérimentale. 

Nous avons choisi pour effectuer nos essais des farines du com¬ 
merce d’une teneur en eau de 15 0/0. (On sait en effet que cette 
valeur a été généralement adoptée, dans la fixation du caractère 
analytique des farines en certains points de notre territoire). Les 
échantillons ont été soigneusement homogénéisés par agitation en 
vase clos. L’opération a été contrôlée au Pekar, en ajoutant une 
trace de noir de fumée au produit. Les farines ont ensuite été con¬ 
servées en bocal de verre bouché émeri. 

Nous avons adopté comme valeur étalon de la quantité d’eau 
pouvant être extraite en dehors de tonte altération : les résultats 
des dessiccation dans le vide à la température ordinaire en pré¬ 
sence de P a 0 5 . La courbe n° 1 montre l’allure de l’élimination de 
l’eau dans l’un des échantillons. 

Nous avons d’abord vérifié les constatations de Lanning (16) sur 
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l’irrégularité de la température dans les étuves couramment ren¬ 
contrées dans les laboratoires. Voici à ce sujet les chiffres obtenus 
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Humidité de fe ferme 
déterminée dam te vide à Û s 
Courbe 1 


sur un appareil & chauffage électrique de dimensions intérieures 
29,5X^0X45,5 cm., pourvu d’un régulateur à lames assurant le 
réglage au degré près. L'étuve comporte trois plateaux situés res¬ 
pectivement à partir du bas à 8, 15 et 30 centimètres. Un thermo¬ 
mètre dont le réservoir est placé dans un godet contenant du mer¬ 
cure repose sur chaque plateau. L'étuve est réglée par rapport à 
un dernier thermomètre situé à 15 millimètres au-dessus du pla¬ 
teau supérieur et qui accuse une température de 100°. Dana ces 
conditions les températures s’échelonnent ainsi de haut en bas : 
105“, 124“, 131“. 

La régularité de chauffe n’est pas meilleure pour un tuéme 
niveau. Et des teneurs en eau assez différentes, sont relevées pour 
une même farine disposée en différents points du plateau chauffé A 
105®, comme le montre le tableau n“ 1. 

Tableau I. 


Position des capsules 0/0 d’eau en 4 heures 

Partie postérieure... 15,27 15,31 

Partie centrale. 15,25 16,26 

Partie antérieure. 15,06 15,13 

Des résultats bien supérieurs ont été obtenus avec une étnve 
construite et appliquée spécialement à l’étude des farines par 
M. Chopin. Cette étuve comprend un boîtier en aluminium chauffé 
uniformément par une résistance électrique qui l’environne aussi 
complètement que possible. Les parois très épaisses, la conducti¬ 
bilité thermique élevée de l’aluminium assure l’isothermie en tous 
les points. L'appareil est limité en haut et en bas par deux larges 
surfaces assez rapprochées (une dizaine de cm.) entre lesquelles 
coulisse une plaque destinée à recevoir les nacelles. Une circula¬ 
tion d’air constante et non réglable, est assurée avec réchauffage 
préalable de l’air. Un régulateur d’un principe nouveau assure la 
constance de température fixée à 102°. Il est formé d’un système 
articulé, aluminium invar, présentant son maximum de sensibilité 
lorsque la flèche de ce système tend vers zéro. La contraction on 
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la dilatation du corps même de l’étuve provoque les périodes 
d'établissement oa de rupture du courant. 

Reprenant avec cet appareil les essais précédemment men¬ 
tionnés sur l’influence de l’emplacement des nacelles nous avons 
obtenus : 


Position des capsules 0/0 d’eau en 4 heures 

Parl e antérieure. 18,25 18,24 

Partie centrale. 15,27 15,24 

Partie postérieure. 18,25 15,25 


Eu multipliant le nombre des échantillons (20 capsules) nous 
avons pu vérifier que les résultats ne sont pas sensiblement alté¬ 
rés par les influences réciproques des échantillons. La divergence 
maxima n’a atteint que 0,06 0/0 dans ces conditions. 

En présence de ces données favorables nous avons pn étudier 
l’allure de la dessiccation en fonction du temps. 

Un certain nombre de capsules identiques et contenant la même 
farine ont été introduites dans l’étuve et pesées d’heure en heure. 
L’expérience commençait au moment où le thermomètre de con¬ 
trôle marquait la température 102°, régime normale de l’étuve. 
Les prélèvements échelonnés n’abaissent la température en cours 
d’expérience en raison même de la masse de l’étuve, que pendant 
un temps négligeable en pratique. Les tableaux n* II et III et la 
courbe n° 2 rendent compte des résultats. On peut en déduire les 
remarques suivantes : 



Tableau II. 




1 b. 15 

4 h. 

5 h. 

8 h. 

7 b. 

28 h. 

14,16 

15,23 

15,18 

15,15 

15,14 

_ 

14,69 

15,23 

15,19 

15,18 

15,18 

— 

14,77 

15,24 

15,21 

15,17 

15,18 

15,39 

14,73 

15,24 

15,19 

15,17 

18,18 

15,40 

14,44 

15,24 

15,18 

15,15 

15,15 

15,37 


Tableau III. 




Farine III 1 h. 2 h. 3 h. 4 h. 5 h. 6 h. 7 h. 8 h. 14 h. 

14,83 15,12 15,26 15,29 15,28 14,28 15,23 18,17 18,33 

14,79 15,12 — 15,23 15,22 15,24 15,16 15,15 1fi,30 

15,30 


% 



Vinétton a le l'hvmiditt en fonction dj ttmpj 

Courir Z 


1* La perte de poids est régulière jusqu’à la 4* heure et elle 
atteint une valeur très voisine de celle obtenue par dessiccation 
dans le vide à basse température jusqu’à poids constant : 
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Etuvags 1108». eau 0/0 en 4 h. 15,24 

Dessiccation à basse température, eau 0/0. 15,27 

2° A partir de la 4* heure on note une légère augmentation du 
poids de la farine. Nous l'avons attribuée à la suite de nombreux 
auteurs à une oxydation de la substance. Cette hypothèse sera 
vérifiée dans les lignes qui suivront. 

3° A partir de la 8* à la 12* heure nous notons une nouvelle perte 
de poids. Nous assistons alors & une modification profonde de la 
matière : sa couleur s'altère, ses qualités intrinsèques sont chan¬ 
gées. C’est ainsi que ce chauffage prolongé ne permet plus de 
retrouver, par les moyens habituels : extraction directe ou su 
Soxhlet, le pourcentage initial des graisses présentes dans la 
farine. 

Graisse 0/0 avant étuvage. 1,34 

— 0/0 après — pendant 4 b. 1,34 

- 0/0 - — — 24 h. 0,298 

Ces matières grasses ne sont d’ailleurs pas détruites, elles sont 
pour ainsi dire dissimulées en partie à l’action de leur solvant, 
ainsi que nous le montrerons dans un travail ultérieur. 

Nous n’avons pas prolongé l'expérience au delà de 48 heures. 
Ces essais ont été répétés un grand nombre de fois avec des 
résultats semblables. 11 nous permettent de fixer avec sécurité la 
durée d’étuvage à 4 heures pour un poids d'environ & g. de farine 
placée dans des capsules en verre de 50 mm. de diamètre et de 
30 mm. de hauteur. Ces valeurs ne sont évidemment données que 
pour la température de 102° et pour l’étuve expérimentée. Nous les 
avons cependant vérifiées à l’aide de l’étuve étudiée en premier 
lieu, en n’employant qu'un petit nombre de capsules (quatre) pla¬ 
cées à la partie centrale du plateau supérieur (105°). Des valeurs 
exactement concordantes à celles que nous venons de rapporter ont 
été obtenues. 

Nous avons cherché à vérifier d’une manière indirecte toutefois, 
si l’augmentation de poids constatée après la quatrième heure de 
l'expérience provenait bien de l’influence de l’air sur le produit à 
étudier. Pour cela nous avons fait varier le diamètre des nacelles 
en utilisant toujours un même poids de farine répartie ainsi sur 
une plus grande surface. Les augmentations de poids ont été, par 
suite, obtenues dans nn temps d’autant plus court que le diamètre 
était plus grand. La courbe n° 3 nous rend compte de la marche 
du phénomène que nous nous proposons d’étudier plus longuement 
ultérieurement. 

Nous devons mentionner pour terminer, que pour obtenir des 
résultats concordants les opérateurs doivent observer des précau¬ 
tions scrupuleuses dans les diverses phases de la pesée. Sans 
insister tout particulièremens sur celles-ci, remarquons cependant 
que les capsules en verre utilisées fixent aisément l’eau on les 
emploiera de préférence après séchage à l’étuve à la température 
d’expérience. Par exemple, nous avons obtenu pour des capsules 
de verre de diamètre 50 mm. 30 mm. de haut des différences de 
poids allant jusqu'à 4 mg. avant et après étuvage. La durée du 
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séjour dans le dessiccateur a aussi de l’importanee. La nature de 
Tagent desséchant, le temps de séjour devant être fixés. 



Oxydation d'un» formé 
tn fonction dé k surfoc* ekéeifiJuk 
(12.5.4 -Ordre décrottent désuet) 

Courba 3 

En conclusion, l’évaluation de la teneur en eau d’une farine ne 
fournit pas dans les conditions de la pratique des valeurs abso¬ 
lues. il faudra donc étroitement définir et préciser le mode opé¬ 
ratoire. 

En tout premier lieu il est souhaitable que les laboratoires 
chargés de travaux officiels soient tout d’abord équipés d'un 
même matériel, fonctionnant à une température et pendant un 
temps rigoureusement déterminés. La recherche d’un poids véri¬ 
tablement constant, nous parait en effet illusoire pour les raisons 
que nous venons d’exposer. I-.es conditions extérieures, tempéra¬ 
tures et degré d’humidité de l'air ambiant ont une réelle influence 
sur les résultats, il ne faut pas négliger de fixer des limites dans 
ces facteurs de variations. Les pesées doivent être faites dans des 
conditions requises et constantes. Le refroidissement devra avoir 
lieu dans un temps fixé et en présence d’un agent desséchant 
Indiqué. 

11 y aurait lieu enfin de rapporter les résultats, à l’exemple des 
Chimistes américains (22), en exprimant deux chiffres après la 
virgule. En outre la concordance à exiger entre deux laboratoires 
différents opérant d’après la même méthode pourrait être fixée à 
0,8 0/0; soit pour un résultat exact de 16 0/0 par exemple, les 
limites 16,16 0/0 et 14,86 0/0. 
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N* 152. — Doaage de l’azote dans les farines; 
par A. DANGOUMAU et R. CA8TAGNOU* 

(1.6.1988.) 


Au cours d’an travail sur le rôle alimentaire des farines de fro¬ 
ment, nous avons été conduit à examiner, si le dosage de l’azote 
organique total pouvait être utilement effectué par la méthode de 
Kjeldahl. 

Certaines recherches récentes, entreprises précisément dans le 
but d’établir des bilans d’azote, permettent de douter des chiffres 
obtenus par la destruction sulfurique. En effet Mestrezat et Janet (D 
en 1921, ont signalé un défaut de concordance entre les méthodes 
de Dumas et de Kjeldahl ; le déficit de la seconde pouvant atteindre 
10 0/0 dans le cas de certaines urines pathologiques. Ces auteurs 
concluent à l’existence d’un véritable indosé urinaire et conseillait 
« d’être plus circonspect qu’on ne l’est souvent au sujet de la valear 
des résultats obtenus » par le second procédé. 

A ces constatations sont encore venues s’ajouter celles de Peneam 
et Gauduchon en 1933, pour une ration alimentaire complète ; celles 
de Lemoigne, Desvaux et Monguillon (2) 1984, qui dans une note 
« Sur la valeur de la méthode de Kjeldahl » mettent en évidence 
des déficits habituels et importants, s’élevant dans le cas de la 
farine de blé à 16,2 0/0. Ces derniers auteurs n'accordent d’ailleurs, 
au dosage de l’azote par cette méthode, que la valeur d’un indice. 
Anne, 1934 (3), émet un avis semblable. Telle n’est pas l'opinion 
dîAlquier 1931 (4) qui considère « que les chiffres - ainsi obtenus 
peuvent rivaliser d’exactitude avec la plupart des méthodes utilisées 
en chimie analytique courante ». 

A notre tour nous avons entrepris une série d’essais systéma- 
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tiques pour vérifier, et cela seulement dans le cas de la farine de 
froment. 

a) D'abord la valeur des diverses techniques proposées pour le 
dosage de Kjeldahl ; 

b) Ensuite l'ordre de grandeur des différences éventuelles avec la 
méthode de Dumas. 

Nous n’insisterons pas sur les considérations théoriques des 
réactions chimiques qui se passent an cours de la destruction sul¬ 
furique, ni de la nature ou de la classification des catalyseurs qui 
favorisent cette destruction. Mestrezat et M 11 ® Janet ainsi que Boi- 
vin(5) ont donné d’excellentes études de cette question. 

La détermination de l'azote total a pris en Amérique une impor¬ 
tance prépondérante parmi les déterminations analytiques concer¬ 
nant les blés et les farines. Nous nous sommes appuyés sur les 
travaux minutieux qui ont été entrepris par les chimistes de ce 
pays et avons confronté leurs techniques avec celles couramment 
utilisées en France. 

Bailey (3) 1924, envisagea l'addition d’acide perchlorique ou de 
perchlorates et conclut & leur rejet par suite de leur irrégularité 
d’action. C'est d'ailleurs un fait général, souligné par Boivin (5) que 
les oxydants trop énergiques entraînent des pertes d’ammoniaque. 
Coleman, Felows et Dixon (7) 1925, entreprirent une étude systé¬ 
matique des conditions de la technique opératoire. De cet impor¬ 
tant travail on peut retenir : que le sulfate de mercure est à faible 
chauffe un catalyseur inférieur aux oxydes jaune et rouge, qui eux 
possèdent des activités équivalentes. En outre la modification appor¬ 
tée par Gunning, qui consiste dans l'emploi du cuivre, est d'un faible 
intérêt si l’on chauffe peu. Etant donné les quantités de matières 
azotées présentes dans le blé et les farines, il est nécessaire d’utiliser 
pour un gramme d’échantillon : 20 cm 3 d’acide sulfurique concentré 
pour produire l’ammoniaque et le fixer. A cette quantité d'acide 
correspondra utilement l'emploi d’un mélange de 40 0/0 S0 4 Na 3 , 
60 0/0 S0 4 K 3 . Ces deux sulfates sont des agents catalytiques égaux, 
mais le sulfate de sodium utilisé à dose plus forte a tendance & former 
des concrétions gênantes. 

En ce qui concerne la précipitation mercurielle, le sulfure de 
sodium employé habituellement, pourra être remplacé sans incon¬ 
vénient par le thiosulfate. Le produit de la distillation peut être 
indifféremment reçu dans les acides sulfurique ou chlorhydrique 
titrés, moins utilement dans l’acide borique, qui laisse échapper 
l'ammoniaque au-dessus de 40° et doit être dosé dans un délai 
maximum de quatre heures après la fin de la distillation. A leur 
tonr Harrel et Lanning (8) 1929, s'attachèrent à étudier l’influence 
des quantités croissantes de sulfate de sodium sur le taux d’azote, 
en fonction du temps de digestion, ils vérifièrent également la supé¬ 
riorité du mercure sur le cuivre comme catalyseur. Les courbes 1 
et 2 résuirent leurs travaux. 

X>awis(9) 1930, confirma à nouveau ces résultats et en employant 
des brûleurs donnant une forte intensité de chauffe (210 cm 3 d’eau 
distillée à partir de300cm 3 en 20 minutes) il montre qu’en présence 
d’une quantité convenable (13 g. pour 20 cm 3 d’acide sulfurique) 
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d*an mélange de 60 0/0 S0 4 K 2 , 40 0/0 S0 4 Na 2 , le temps de destruc¬ 
tion pouvait être réduit à 20-25 minutes en utilisant le mercure 
comme catalyseur et 35-40 minutes dans le cas du cuivre. II met en 
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garde contre les pertes d’azote résultant d’une trop grande concen¬ 
tration en sulfate. Ce résultat est illustré par la courbe suivante. 



6ram mu ét sulfates 
Influante d'une concantratian creusante 
du sulfata* am k Cu(0) et k Hgf K) 
pour 40 mm dt digestion à forts c&ttÆ 
Fig. 5 

Dawis et Wise (10) 1931, s'attachèrent particulièrement à l’étude 
de la catalyse par le mercure employé sous différentes formes. Us 
montrèrent que si ce métal n’est pas précipité avant la distillation, 
les pertes d’ammoniaque peuvent aller jusqu’à 15-20 0/0. Us firent 
une étude très complète de la précipitation par le thiosulfate de 
sodium, montrant que l’on obtient une précipitation plus complète, 
si l’on ajoute le sel avant l’addition d’alcali et que une quantité de 
1 g. de mercure doit alors correspondre approximativement 4 2 g. 
de thiosulfate. La couleur brune prise par le précipité est une bonne 
indication d’un entraînement complet; un généreux excès de sel 
précipitant est recommandable, des doses 4 fois plus fortes que 
celles nécessaires n’altèrent en rien les résultats. 

D’après Lauro(U), Hich^lS), Sandstedt(13), Messman(14) étudiè¬ 
rent l’action du sélénium employé seul ou concurremment avec le 
cuivre ou le mercure. D’après les chiffres qu’ils rapportent on note¬ 
rait plutôt une infériorité du sélénium par rapport à la catalyse 
mercurique. D’ailleurs la commission d’examen, des méthodes de 
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l’Association des Chimistes Américains des céréales, déconseille 
l’emploi du sélénium même utilisé en combinaison avec les cataly- 
seurs communément employés (15). 

Mentionnons encore que d’après Kuehl et Gottschalk (16) l'emploi 
de l’eau oxygénée (perhydrol) abrège considérablement le temps de 
destruction. Pour 1 g. de farine, en utilisant 8 cm 3 d'un mélange de 
100 g. de P 2 O s> 200 g. SO*H 2 concentré et 10 cm 3 d’eau oxygénée à 
80 0/0 la destruction est assurée par un chauffage n’excédant pas 
10 minutes. Cependant les auteurs ne recommandent cette méthode 
que s’il est nécessaire d’exécuter un dosage très rapide et sans en 
attendre une grande précision. 

Dans les essais que nous allons rapporter nous avons utilisé les 
méthodes qui viennent d’être indiquées. Nous nous sommes placés 
dans les conditions optima décrites par leurs auteurs. En outre nous 
avons tenu à confronter ces techniques avec celles qui sont couram¬ 
ment employées en France. C’est ainsi que nous avons expérimenté 
les procédés de Denigès (17) de Foerster (18) d’Alquier (19). En ce 
qui concerne l’usage du sélénium, nous avons compris dans nos 
déterminations la méthode préconisée par le Chanoine Palfray 
d’après Beet et Furzey (20) aussi le sélénite de mercure d'après les 
indications de Dumazer et Marcelet (21). Le rouge de méthyle pré¬ 
conisé par Coleman, Fellous et Dixon (23) a été utilisé comme indi¬ 
cateur, dans le dosage acidimétrique. Le distillât étant porté à 
l'ébullition d’après les indications de Prègl (24). Les résultats obte¬ 
nus pour une même farine sont groupés dans le tableau ci-dessous. 

La conclusion qui se dégage la première de l’examen de ce 
tableau c’est que : quelle que soit la technique employée, les valeurs 
maxima obtenues ont entre elles une remarquable coïncidence. La 
différence la plus forte n’atteint que 4 0/0 du poids de la farine 
(1,61-1,65). La concordance est encore bien meilleure quand on con¬ 
sidère seulement les résultats maxima des meilleures méthodes. 

En second lieu il paraît assez vain de rechercher (dans le cas des 
farines) de nouvelles techniques, l’ancienne catalyse par le mercure 
employé seul ou associé au cuivre et utilisé en présence d'éléva¬ 
teurs de température, sulfate de potassium et de sodium, donne les 
résultats les plus élevés dans un temps extrêmement court. Les 
longues durées de chauffe préconisées par quelques auteurs parais¬ 
sent également inutiles. 

Pour donner toute leur signification aux chiffres trouvés ils ont 
été confrontés aux valeurs fournies par la méthode de Dumas (a). 
En opérant par ce dernier procédé, un certain nombre de diffi¬ 
cultés ont été rencontrées {b). La combustion de la farine exige en 
eflet un temps fort long et un chauffage assez considérable. C’est 
ainsi que l’examen des résidus de combustion révèle souvent au 
sein de l’oxyde de cuivre, une quantité importante de matière orga- 

(a ) Que M. Qukixbt, Professeur de Chimie Industrielle à la Faculté 
des Sciences de Bordeaux et M. Allaru, son assistant, veuillent bien 
trouver ici nos remerciements pour l’aide qu’ils nous ont apporté en 
mettant à notre disposition le matériel nécessaire à nos travaux. 

(b) Nous résumons ici des observations qui seront ultérieurement 
développées par l’un de nous. 
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nique incomplètement brûlée. Nous nous sommes bien trouvé, 
d’opérer le chauffage en deux temps. A une température modérée 
d'abord, qui provoque un dégagement gazeux lent et régulier, 
succède ensuite une plus haute température localisée au niveau de 
la nacelle. Cependant si une combustion complète a été ainsi 
obtenue, le volume gazeux final était anormalement élevé. Les 
recherches entreprises mirent en évidence la présence de l’oxyde 


de carbone. 













Temps 


Méthodes 

Catalyseurs 

Sulfates Chauffe 

Décolo¬ 

ration 

Total 

KO/O 

Kjeldahl... 

Hg 

0,5 

0 

m 

3ff 

i h. 

1,62 


OHg 

0,5 

10 

f 

15' 

3 h. 30 

1,63 


Hg 

o,ts 

13 

m 

IV 

30 

1.62 


«g 

0,5 

13 

m 

w 

lh. 

1,64 

Gunning. 

Cu 

0,15 

10 

f 

30 

2 b. 

1.62 

Cu 

0,15 

10 

F 

2TV 

1 h. 

1,61 


Cu 

0,15 

14 

f 

W 

35' 

1,64 


Cu 

0,10 

13 

m 

10' 

ay 

1,61 


SO A Cu 

2,0 

10 

m 

m 

UY 

1.61 


S0*Cu 

2,0 

10 

m 

w 

1 h. 45 

1,64 

C. F. Davis. 

Cu 

Hg 

0,10 

0,50 

! 13 

m 

12' 

20' 

1,65 

Alquier. 

SO.Cu 

Hg 

2,0 ; 
1,5 

1 0 

F 

20 1 

3 h. 

1,63 

Lauro... 

Se 

0,075 

0 

m 

_ 

3TT 

1,53 


Se 

0,075 

0 

m 

— 

1 b. 10 

1,57 


Se 

0,075 

0 

m 

— 

2b. 

1,64 


Se 

0,075 

0 

m 

— 

3 h. 

1,08 

Davis et Wise. 

Hg 

0,5 







Se 

0,075 

0 

m 


3V 

1,61 

Beet et Furxet. 

Se 

0,263 | 

l S0.K, 8,42 1 
[ S0 4 H 1,32 } 

F 

15' 

35' 

1,63 

Duroazert et Narceiet.. 

Se 0 4 Hg 0,057 

S0*HK 0,24 

m 

40* 

.*> 

1,58 


Se 0, Hg 0,16 

SO*HK 0,24 

m 

40’ 

45' 

1,60 


Se 0, Hg 0,10 

SO*HKIO,24 

m 

40 1 

60' 

1,63 


Se 0, Hg 0,16 

S0*HK 0,24 

m 

iOf 

2 h. 

1,60 


Se 0, Hg 0,16 

S0*HK 0,24 

m 

W 

3 h. 

1,50 

Foerster. 

Phénol 

5 0/0 

1 






Hg 

o,5 ; 

0 f 4-m 

30* 

t h. 20 

1,64 


S t 0,Na, 

t 

1 




Deniges. f . 

ozalate 

0 

TU 

15' 

lb. 20 

1,64 

f = chauffe faible 

correspondant A distillation 180 cm* 

en 25' 

à partir 300 cm* 


m — chauffe moyei 
F = forte chauffe 

me — 


— 210 cm* 

ay 

— 

300 cm* 


— 


- . 280cm* 

20 f 

— 

300 cm* 



Ce gaz fut caractérisé spectroscopiquement par les raies de carbo- 
xyhemoglobine (toutes précautions prises pour éviter la présence 
de l’oxygène libre) et dosé par le nitrate d’argent pyridine et par 
combustion eudiométrique (Eudiomètre de Nicloux). 

Ces évaluations se montrèrent si constantes, à la suite de plusieurs 
Dumas conduits de façon identiques qu’il existerait là, à notre sens, 
une explication possible des divergences constatées par plusieurs 
auteurs entre les deux méthodes de dosage de l’azote. L’obtention 
de résultats toujours semblables par la répétition de leurs expé¬ 
riences, les aurait amené à voir dans cette concordance même, la 
preuve de la valeur de leurs opérations. 
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En réalité, il convient de n’omettre jamais de vérifier la présence 
possible de l’oxyde de carbone. Nous avons pu dans la suite de 
nos déterminations éliminer cette cause d'erreur par absorption 
par le chlorure cuivreux chlorhydrique. 

De nombreuses expériences nous ont toujours donné une bonne 
correspondance entre le Dumas et le Kjeldabl ; en particulier pour 
la farine objet du tableau ; la corrélation est la suivante : 

Méthode de Kjeldahl. — (Moyenne des chiffres maxima des diverses 
techniques utilisées) = 1,64 0/0. 

Méthode de Dumas. — (Moyenne des 4 opérations 1,66 0/0). 

La différence est de 2 0/0. Étant donné les difficultés rencontrées 
dans la mise en œuvre correcte de la deuxième méthode ; il est 
difficile d’obtenir à coup sur des résultats plus voisins. Nous nous 
rencontrons ici avec les auteurs qui se sont occupés de la question. 
Le Dumas donne des chiffres plus élevés que le Kjeldahl sans qu’il 
s oit possible de dire ainsi que le constate Alquier (22) si c’est le 
Dumas qui est trop fort ou le Kjeldahl qui est trop faible. 

En conclusion : La méthode de Kjeldahl appliquée aux farines est 
une opération commode, très aisément reproductible avec une 
excellente concordance, très favorable & la conduite simultanée de 
nombreux essais. Certaines techniques procurent des résultats 
valables, dans un temps remarquablement court. 

La divergence avec la méthode de Dumas ne dépasse guère les 
erreurs d’expériences. 
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N° 153. — Tellurates neutres et tellurates basiques 
de nickel et de cobalt; par François FOUASSON. 

(2.6.1938.) 


On les obtient en précipitant une solution de tellurale de sodium 
par une solution de sulfate de nickel ou de sulfate de cobalt. I n excès 
de sulfate conduit au tellurate basique TeO„ 2 MO. Un excès de tellu- 
rate de sodium conduit au tellurate neutre, contrairement a ce qui se 
passe pour la précipitation des carbonates de nickel. 

La précipitation du tellurate basique se fait en milieu Légèrement 
acide, et la précipitation du tellurate neutre en milieu franchement 
basique. On peut modifier la nature du précipité, sans modifier le 
SO.M 

rapport - par simple changement du pu de la solution. 

1 6U|Ii3| 


Les tellurates, à l’exception des tellurates alcalins, passent tous 
pour insolubles. Berzéliusa signalé leur formation chaque fois qu i 
une solution de sulfate métallique on ajoute une solution de tello- 
rate de sodium. Dans le cas du nickel, il se fait un précipité vert 
p&le pulvérulent que Berzélius (1) considéra comme un tellurate de 
nickel. Les tellurates alcalins étant très hydrolysés en solution, 
nous avons pensé que dans ces conditions le précipité formé de¬ 
vait être soit un sel basique, soit un mélange d’hydrate et de sel. 

C’est ainsi que nous avons obtenu (S), en présence d’un excès de 
sulfate de nickel, la précipitation d’un sel basique de composition 
Te0 3 , 2NiO, n H 2 0. 

J’ai voulu étudier l'influence des proportions relatives de sulfate 
de nickel et de tellurate alcalin sur la composition des précipités 
obtenus. 


1° Tellurate de nickel . 


Une solution de tellurate de sodium au titre environ a été 

traitée par des quantités variables de sulfate de nickel approxima- 
M 

tivement -j-. Le mélange a été maintenu pendant quelques jours 

au thermostat à 30°. Le précipité de tellurate de nickel est géla¬ 
tineux et de couleur vert pâle. Séché au vide sulfurique, il diminue 

(1) Ann. der Chem, und Ph ., 1834, 32, 594. 

(2) G. Girb et F. Fouasson, C. R. } 1938, 206, 851. 
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de volume et se transforme en une masse vitreuse vert foncé. Cette 
masse vitreuse jetée dans l’eau décrépite sans changer de couleur 
et sans se dissoudre. Elle est soluble dans les acides forts. 

Le précipité de tellurate de nickel est difficile à filtrer et à laver. 
Il est impossible de l’obtenir sur verre fritté assez pur de solution, 
un contact un peu prolongé avec l’eau produit une hydrolyse avec 
dissolution d’acide tellurique. Nous avons essayé différentes mé¬ 
thodes de lavage du précipité pour finalement adopter la méthode 
suivante qui nous a donné les meilleurs résultats. 

Le précipité est centrifugé, recueilli, mis en suspension dans l’eau 
et centrifugé énergiquement et rapidement. On recommence une ou 
deux fois l'opération de façon qu'il ne reste plus d'ion sulfurique 
dans les eaux de lavage. 

Le tellure est précipité par l’anhydride sulfureux et dosé à l’état 
d'élément. Le nickel est dosé & la diméthylglyoxime. 

Les résultats de nos analyses sont rassemblés dans le tableau I. 


Tableau I. 


N* des essais 

„ . S0*Ni 

** ro0rl TeO.Na, 

„ . NIO 

Rapport Tiô7 


mis en jeu 

dans le précipité 

1 

10,38 

2,05 

2 

5,19 

2,09 

3 

2,60 

1,90 

i 

2,07 

1,90 

5 

1,73 

1,85 

6 

1,30 

1,80 

7 

1,0i 

1,71 

8 

0,52 

1,21 

9 

0,26 

0,99 

10 

0,155 

0,96 


Si l’on porte (fig. 1, courbe I) en abscisses le rapport 

mis en jeu, et en ordonnées la composition du précipité obtenu, 
on obtient une courbe très régulière qui met en évidence les résul¬ 
tats suivants : 

1° Quand le rapport est inférieur à 0,25, on obtient le 

tellurate neutre Te0 3 , NiO. 

2° Quand le rapport croît de 0,25 à 5, on obtient un 

précipité de composition variant entre Te0 3 , NiO et TeOj, 2NiO ; 
la proportion de NiO augmentant d'abord rapidement puis plus 
lentement. 

3° Quand le rapport est supérieur à 5, on obtient le 

corps Te0 3 , 2NiO. Nos analyses nous ont en réalité donné un peu 
pins que 2 NiO, mais nous pensons qu’il s’est dissous un peu 
d’acide tellurique pendant le lavage du précipité. 

U est à remarquer que le tellurate neutre est obtenu quand on a 
un grand excès d’alcali dans la solution et le tellurate & 2 NiO 
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quand on a dans la solution un grand excès de sulfate de nickel 
nettement acide. 



12 3 4 5 6 7 S t to 



Nous avons mesuré à 30° le pn des solutions en équilibre avec le 
précipité. Les résultats obtenus sont réprésentés sur la courbe IL 
11g. 1. Cette courbe présente un changement de direction corres¬ 
pondant au changement de direction observé dans la courbe de 
composition des précipités. 

On doit conclure de ce qui précède qu’en modifiant le pu du 
milieu où s'opère la précipitation, on modifierait la composition 
du précipité, et qu'un abaissement du pn favoriserait la formation 
d’un sel basique. Nous avons donc fait l’essai suivant : 

Des quantités de tellurate de sodium et de sulfate de nickel, 

dans le rapport ~ = 0,25, qui mélangées seules auraient 

I6U4IN&2 

donné le tellurate neutre Te0 3 , NiO, furent mélangées après addi¬ 
tion à la solution de tellurate de sodium d’une quantité d’acide 
sulfurique telle que le pn de la solution après réaction fut compris 
entre 5 et 6. L’analyse du précipité obtenu correspondrait à la com¬ 
position Te0 3 ,1,38 NiO. 

L’examen des courbes I et II montre que les solution de p H o à 6 
correspondaient à des précipités de composition approximative 
Te0 3 ,l,5Ni0. On se trouve dans ce cas très particulier de solu¬ 
tions ne précipitant des sels basiques qu’autant qu’elles sont acides. 
Ce phénomène est absolument inverse de la précipitation des car¬ 
bonates de nickel, qui ne donne des sels neutres que par action 
des bicarbonates alcalins sur la solution de sel de nickel saturée 
de gaz carbonique. 

La précipitation du tellure n’est jamais complète comme l’indique 
le tableau II. 
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Tableau IL 


N* des essais 

_ . S0*Ni 

I " ,pp ° r ' TeO*N«. 
mis en jeu 

TeO, 

dans la liqueur 

TeO, 

dans le précipité 

t 

10,38 

0,4436 

0,3039 

2 

5,18 

0,4452 

0,3913 

0,3864 

3 

2,60 

0,4434 

4 

2,07 

0,4372 

0,3974 

5 

1,73 

0,4218 

0,4117 

6 

1,30 

0,4206 

0,4117 

7 

i ,oi 

0,4634 

0,4227 

8 

0,52 

0,4675 

0,3680 

9 

0,26 

0,5642 

0,2196 

10 

0,155 

0,6454 

0,1384 


On voit que pour les plus fortes proportions de S0 4 Ni le Te0 3 
précipité serait environ la moitié du Te0 3 introduit, ce qui justi¬ 
fierait la réaction : 

2S0 4 Ni + 2Te0 4 Na 2 + H a O = TeO*H 2 + 2S0 4 Na 2 + Te0 3 , 2NiO 

Lorsque les quantités de S0 4 Ni et de tellurate sont à peu près 
équimoléculaires, la réaction : 

Te0 4 Na 2 -f S0 4 Ni = S0 4 Na 2 + TeO^Ni 

se juxtapose à la première. Cette seconde réaction se fait seule 
lorsqu'il y a un grand excès de tellurate alcalin. 

Il semble donc que la formation du tellurate basique de nickel 
soit liée à la formation d'acide tellurique, acide très peu dissocié. 
L’apparition d'une molécule d’acide entraînerait l’apparition d’une 
molécule du sel basique : 

2Te(V“ + «Ni ++ + H 2 0 = Te0 4 H a + Te0 3 , 2NiO 

Toute augmentation de la concentration [H + ] en facilitant la for¬ 
mation de molécules de Te0 4 H 2 facilite la formation du sel basique 
comme il résulte de l’essai que nous avons fait. 

11 nous reste à déterminer dans quelles limites de pu on peut 
obtenir le sel basique pur ainsi qu’à fixer l’influence de la dilution 
et de la température sur la nature des précipités obtenus. 

2° Tellurate de cobalt.. 

Même manière d’opérer. Le cobalt a été dosé par électrolyse. 

Au moment de la précipitation, tous les tellurates sont violet- 
mauve. Le tellurate basique devient rapidement rose purpurin, le 
tellurate neutre reste violet-mauve. Berzélius (3) a signalé le préci¬ 
pité purpurin qu’il considérait comme un tellurate neutre. Ces tel¬ 
lurates se transforment au vide sulfurique en une masse vitreuse, 
violette, décrépitant dans l’eau, soluble dans les acides forts. 

(3) Bbrzôlius, Ann. der Chem, und Pharm., 1831, 32, r*9r>. 
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Les résultats de nos analyses sont rassemblés dans le tableau 111. 
Tableau III. 


N* des essais 

„ SO*Co 

Rapp0rl 

D CnO 

Rapport — 


mis en Jen 

dans le précipité 

1 

11,14 

1,93 

2 

5,57 

1,83 

3 

3,8 

1,83 

4 

2,78 

1,73 

5 

2,28 

1,71 

0 

1,9 

1,74 

7 

1,42 

1,07 

8 

1,14 

1,07 

9 

1,026 

1,58 

10 

0,855 

1,44 

11 

0,085 

1,28 

12 

0,57 

1,23 

13 

0,450 

1,09 

14 

0,285 

1,02 

15 

0,107 

1,00 


La courbe III de la ligure 2 représente graphiquement ces 
résultats. 



On obtient le tellurate neutre dans les mêmes conditions que le 
tellurate neutre de nickel. Il semble que dans les limites de concen 
trations étudiées on n’arrive pas exactement au tellurate & 2CoO- 
Mais il est possible que nous ne soyons pas dans les limites de con¬ 
centration en S0 4 Co convenables. D'autre part, il se dissout tou¬ 
jours un peu de cobalt quand on fait le lavage du dépôt éleclroly- 
tique, les résultats en cobalt sont systématiquement faibles. 

La courbe des pa (fig. 2, courbe IV) est absolument identique i 
la courbe obtenue dans le cas du nickel. 11 est à présumer qu'on 
peut modifier la composition du précipité en modifiant le pa do 
milieu précipitant et qu’un abaissement du pü favorise la formation 
du tellurate basique. 
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Comme dans le cas dn nickel la précipitation du tellure n’est 
jamais compléta (tableau IV). 


Tableau IV. 


N* des essais 

„ , so.co 

, “ pport 

TeO, 

TeO, 

mis en jen 

dans la liqueur 

dans le précipité 


11,40 

0,3906 

0,3799 

2 

9,70 

0,3782 

0,3708 

3 

3,8 

2,89 

0,3776 

0,3494 

0,3102 

4 

0,3060 

9 

2,28 

0,3624 

0,4012 

6 

1,9 

0,3928 

0,4077 

7 

1,42 

0,3904 

0,4101 

8 

1,14 

0,8138 

0,4178 

9 

1,026 

0,3419 

0,4238 

10 

0,899 

0,3231 

0,4376 

11 

0,684 

0,3692 

0,3066 

12 

0,57 

0,496 

0,4090 

0,4584 

0,3482 

13 

0,3118 

14 

0,269 

0,9992 

0,9066 

19 

0,167 

0,6996 

0,1242 


Pour les fortes proportions de sulfate de cobalt, on aurait encore 
la réaction : 

2S0 4 Co -f- Te0 4 Na 2 -f H 2 0 = Te0 4 H 2 + 2S0 4 Nna -f Te0 3 , 2CoO 

à. laquelle se juxtaposerait aussi, mais dès le début, la réaction : 

Te0 4 Na a -(- S0 4 Co = S0 4 Na 2 -}- Te0 3 , CoO 

(Laboratoire de Chimie minérale de la Faculté libre des 
Sciences de Paris, Professeur M. G. Gihb ) 


N° 154. — Projet de nomeaclature dea chaînée 
hétérogènes acycllquea; par M. R. RAM B AUD. 

(8.6.1988.) 

La dénomination des produits organiques dont la formule présente 
des enchaînements hétérogènes d'atomes n'a guère été envisagée au 
cours des Congrès de Genève et de Liège. La nomenclature des hété- 
rocycles a tout juste été effleurée,et il est difficile de s’estimer satis¬ 
fait des quelques règles énoncées à son sujet. Quant à celle des 
dérivés qu’on pourrait nommer « hétéro-acycliques », elle n’a fait 
l’objet d’aucun paragraphe spécial. Elle constitue un «impie cas 
particulier du problème général qui se pose lorsque des groupe¬ 
ments fonctionnels substitués s’attachent à une chaîne purement car¬ 
bonée; dans ces conditions, elle n’est pratiquement applicable qu'aux 
cas de simplicité extrême. 

Ayant déjà proposé un système cohérent de nomenclature des 
hétérocycles, établi en collaboration avec V. Grignard, et destiné au 
Traité do Chimie Organique dont quelques tomes seulement ont pu 
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être imprimés du vivant do ce regretté Maître, nous avons, sur la 
proposition de MM. Locquin et Dupont, successeurs de V. r.rignard 
à la Direction Scientifique du Traité, étendu, aux substances hétéro- 
acycliques, les régies élaborées primitivement pour les seuls hétéro- 
cycles. 

Le projet de nomenclature qui suit est proposé à tous les Hédac- 
teurs du Traité, pour leurs articles à paraître. 


La dénomination d’une substance organique dont la formule 
présente de longs enchaînements d’atomes n’offre généralement 
aucune difficulté lorsque ces enchaînements sont purement carbo¬ 
nés. Les conventions universellement adoptées à la suite des 
Congrès de Genève et de Liège permettent, en effet, — tont an 
moins en série acyclique — de caractériser par un nom unique, 
simple et expressif tout produit hydrocarboné quelle que soit sa 
complexité. 

L’extension de la nomenclature de Genève-Liège aux chaînes 
• ouvertes • non uniquement carbonées pose un problème un peu 
plus délicat, pour lequel la solution adoptée est, en bref, la sui¬ 
vante : 

Chaque hétéro-atome, considéré comme faisant partie intégrante 
d’un radical fonctionnel déterminé, joue, par rapport à un enchaî¬ 
nement d’atomes de carbone considéré comme « fondamental », le 
rôle d’un substituant ; il est désigné comme tel, par emploi de pré¬ 
fixes ou de suffixes appropriés. 

Un ensemble de règles précises, faisant intervenir un ordre de 
classement des radicaux fonctionnels selon leur • importance •. 
permet de définir, entre les diverses chaînes purement carbonées 
offertes éventuellement par la molécule, celle qui doit être consi¬ 
dérée comme • fondamentale ■ et être choisie, par suite, comme 
axe de la formule entière. [Articles 6, 18, 64] (i). 

Dans ccs conditions : 

1° Une chaîne hétéro-atomique est toujours considérée comme 
formée d’un tronc purement carboné , d’où partent divers rameaux 
plus ou moins complexes : ceux-ci se greffent au tronc par l’inter¬ 
médiaire d’au moins un hétéro-atome. 

2° Un hétéro-atome n’est jamais compté comme faisant partie de 
la chaîne fondamentale. Considéré toujours comme l’&me d’une 
fonction chimique, désigné, non par son nom propre d'élémenL 
mais par le vocable attribué à la fonction qu’il joue, il ne lui est 
presque jamais — sinon jamais — assigné de chiffre de position. 

Ces conventions ne présentent aucun inconvénient tant qu’il 
s’agit de désigner des substances simples, entendant par ces termes 
toutes celles dont les « rameaux » portés par la chaîne fondamen¬ 
tale sont relativement courts et, mis & part l’hétéro-atome de sou¬ 
dure, purement hydrocarbonés. 

Par exemple, le composé de formule : 
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H 3 C.NH.CH 2 .Œ:Æ.CH 2 .<(:H.CH 2 .O.CH 3 
1 2 I 4 s e 

ch 2 .ch 3 

sera dénommé : 

Méthylamino-1 éthyl-3 roéthylthio-B méthoxy-6 hexène-2. 

Leur application, par contre, se heurte à des difficultés sérieuses 
lorsque les ramifications de la chaîne fondamentale comportent 
elles-mêmes des tronçons hétéro-atomique s. Si l’usage de paren¬ 
thèses, de crochets, d’accolades, permet, à la riguenr, d écrire un 
nom de nomenclature précis, la lecture à vue de ce nom peut être 
déjà chose pénible, son énoncé n'être plus aucunement représentatif. 

Exemple : 

CH3 CH^ N CH3 NH CH3 * CHa * OTa S CHa ° CH2 N< CH 3 

[(MéthyWthyl-mraino) raélbyl) »mlûo-i[(dlinéthyl»niino-méthyl) oxy-raéthylj thlo-3 propane 

Enfin le problème peut devenir pratiquement inextricable dès que 
la complexité de la formule s'accroît, ou que le nombre de ses 
hétéro-atomes dépasse une certaine limite : 

Exemple : 

H 2 N. (CH 2 ) 2 . NH. (CH 2 ) 3 . NH. (CH 2 > 2 . NH. (CH 2 ) 3 . NH. (CH 2 Ï 2 . NH 2 

,(Amlno-étbyl)ara1no-3 )[(amlno-éthyl)»mlno-propyl] tmlao-éthyl|amino-1 propane (7). 

Dans ces conditions, on se voit contraint trop souvent ou bien 
de renoncer à employer des noms systématiquement construits, ou 
bien d’adopter, à regret, des appellations compliquées, pratique¬ 
ment incompréhensibles et, par conséquent, inutiles. 

Les règles qui font suite se proposent précisément de remédier à 
cet état de choses. Par leur usage, il devient désormais possible 
de dénommer clairement et simplement tous composés hétéro - 
a cycliques pour lesquels les conventions de Genève-Liège sont 
pratiquement inapplicables. 

Projet de nomenclature des composés hétéro-acycliqubs. 

Peuvent être considérées comme substances hétéro-acycliques 
toutes celles dont la formule comporte au moins un enchaînement 
non exclusivement carboné. 

Pratiquement, cette déflation a intérêt à être légèrement res¬ 
treinte. 

Il serait en effet excessif de considérer une chaîne comme non 
exclusivement carbonée parce qu’elle porterait, à ses extrémités, 
des groupements tels que -OH, -SH, -NH 2 , =NH,=N... soit isolés, 
soit intégrés dans des radicaux plus complexes comme -CO-OH, 
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-CO-NH 2 , =N-OH, -SOj-OH. .. lesquels ne peuvent être, d’ailleurs, 
envisagés autrement que comme radicaux fonctionnels termi¬ 
naux (g). 

Nous poserons donc qu’en principe — et conformément aux con¬ 
ventions déjà admises — de tels groupements (*) ne font pas partie 
intégrante des chaînes, mais qu’ils jouent, par rapport à elles, le 
rôle pur et simple de substituants. Nous les nommerons radicaux 
caténaires (**), ce terme faisant pendant, en série hétéro-acyclique, 
au terme nucléaires , déjà adopté en série cyclique. Nous conti¬ 
nuerons à les désigner par les affixes classiques : hydroxy (ou ol\ 
mercapto (on thiol en encore sulfhydryl), amino, imino, nitrile... 
olque, amide, hydroxylamino. acide sulfonique... 

Dans ces conditions, seront seules considérées comme hétéro- 
acycliques les chaînes encore hétérogènes après ablation de tons 
les radicaux caténaires qu’elles portent. Il est ainsi sous-entendu 
que les maillons extrêmes de telles chaînes ne peuvent être que 
des atomes de carbone, à l’exclusion de tous autres atomes. 

Choix de la chaîne fondamentale : 

De même que la dénomination des hydrocarbures acycliques et 
de leurs dérivés de substitution oblige à préciser quelle est la 
chaîne qu’on prend comme axe de la molécule et que, pour cette 
raison, on nomme chaîne fondamentale (2), de même il devient 
indispensable, dès qu'une chaîne hétéro-atomique présente des 
ramifications, de choisir, parmi tous les enchaînements qui se pré¬ 
sentent, celui que l’on considérera comme fondamental. 

Pour ce faire on se guidera sur la règle suivante : 

La formule étant supposée débarrassée de tous ses groupes fonc¬ 
tionnels caténaires, on en nommera chaîne fondamentale celle qui 
présentera le maximum d'hétérogénéité , c’est-à-dire, ces caractère* 
étant examinés dans l'ordre : 

a. Le maximum d’hétéro-atomes, 

b. Les hétéro-atomes de plus grande diversité, 

e. Le maximum de liaisons multiples, 

d. Les hétéro-atomes de valence maximum, 

e. Les hétéro-atomes de masse atomique maximum. 

SI quelque ambiguïté persiste encore, on la lèvera par examen 
des groupes fonctionnels caténaires fixés aux chaînes en compéti¬ 
tion, la chaîne fondamentale étant celle qui présente : 

f. Le maximum de substitutions caténaires, 

g. Les fonctions caténaires principales (3). 

(*) Parmi lesquels il convient de compter également certains groupe 
ments fonctionnels à atome terminal ou pré-terminal de carbone, tels 
que —N = C (isonitrile), -N=C=0 et —N=G=S (isoevanate et iso- 
ttiiocyanate), —O—C=N et —S —C=N (cyanate et thiocyanate). 

(**) Ce qualificatif nous a été suggéré par M. le P r Cramer, de Genève 
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Numérotage : 


La chaîne fondamentale nue fois choisie, chacun de ses maillons, 
sans aucune exception , sera affecté d’un numéro d'ordre, le 
numéro 1 étant attribué au carbone terminal le plut proche de 
Thétéro-chalnon : 

a. De valence maximum, 

b. Qui échange le plus de valence dans la chaîne, 

c. De masse atomique minimum. 

En cas d’ambiguité après examen successif de ces trois points 
on s’arrangera de manière que la règle classique dite des « plus 
petits nombres » (4) soit observée pour le mieux. 


Quant aux chaînes latérales éventuelles, elles recevront un 
numérotage individuel conforme aux principes de la nomenclature 
classique (5). Tous leurs maillons, qu'il s'agisse d’atomes de car¬ 
bone ou d'hétéro-atomes, seront numérotés à partir de la chaîne 
principale et sous forme d’indices appliqués au numéro même du 
point d’attache : 


Exemples : 

I. h 3 n.ch 2 .nh.ch 3 .nh.ch 3 .nh.ch 2 .ciï 3 .nh 2 

1 2345 67 8 


IL 


III. 

IV. 


HS 7 

„ r >CH.CH 2 .N.CH 2 .O.CH< 
H 3 C 9 8 ^6 5 4 


CH 2 C1 

CO. NH. CH 2 OH 
3 2 1 


ho 3 s- 


î'^ 1 CH-CH CO 

p-CH-CH CO. N<ç Ha ^XH 3 .Ç=N 


H,C 6, Ci ICi. C 

H 3 r > CH. Se. CH. CO. N< r rH 
0* 6 3 I 6, 6 7 Vf ' '-‘“2* 

ru 1 

v r>a c 


* 4 3 2 1 

CiICi.O.CH 2 .N=CH 2 
OH 


N.CS.CH 2 .NH.CH 3 .OH 
* A 10 11 12 


Dénomination. 

a. Chaîne fondamentale : 

La chaîne fondamentale sera toujours énoncée la dernière. 

Son nom sera obtenu en attribuant les termes oxa , thia , séléna, 
axa ..., carba t aux seuls atomes intra-caténaires d’oxygène, soufre, 
sélénium, azote..., carbone. 

Chacun de ces vocables sera, éventuellement, précédé d’un pré¬ 
fixe spécifiant le nombre des maillons de même nature ; il sera 
suivi — exception faite pour carba — des chiffres fixant la position 
fies dits maillons dans la chaîne. 

La désinence ane étant réservée de droit aux chaînes saturées, 
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Y existence de liaisons multiples entre atomes intra-caténaires sera 
signalée, sans distinguer si ces liaisons unissent des atomes iden¬ 
tiques ou différents, par les désinences classiques ène et yne; 
la place de ces liaisons sera précisée, comme il est d’usage, par le 
numéro de l'atome dont elles partent, dans le sens choisi pour le 
numérotage. 

On aura licence, pour l'euphonie, de supprimer la lettre a devant 
une voyelle; on pourra, si le langage ou l'écriture s’en trouve faci¬ 
lités, grouper les chiffres de position. Toutefois, de telles modifi¬ 
cations seront à rejeter formellement si une ambiguïté quelconque 
en peut résulter. 

b. Chaînes latérales : 

La dénomination des chaînes latérales purement carbonées étant 
classique, ne peut présenter aucune difficulté. 

Celle des chaînes hétéro-atomiques sera réalisée par application 
des conventions exposées ci-dessus pour l’énoncé de la chaîne fon¬ 
damentale et en utilisant les suffixes usuels yle et ylidène selon 
que les radicaux substituants seront mono- ou divalents. 

c. Groupes fonctionnels caténaires ; 

On aura intérêt, lorsque la formule d’un composé hétéroacy- 
clique complexe comportera des groupements fonctionnels caté¬ 
naires, & énoncer ces groupements en les rassemblant par chaînes 
séparées , latérales d’abord, fondamentale ensuite. 

11 serait souhaitable d’éviter, autant que possible, l’usage de 
termes tels que carboxy (ou carbonique ), cyano (ou carbonitrüe ), 
carbonamide , formyl , lesquels ont le grave défaut d’abstraire 
d'une chaîne sans raison réelle, l'atome de carbone terminal (*). 
Ces termes, en tous cas, devront être formellement bannis de 
l’énoncé de la chaîne fondamentale. 

Bien que leur emploi puisse souvent paraître avantageux, il y 
aurait également intérêt à s’abstenir de locutions telles qu ’alcoyl- 
amino , -imino, -oxy , -thio, -sulfonyl , -sulfinyl,... pour désigner 
totalité ou partie d’une chaîne latérale hétérogène. 11 va sans dire 
que, pour la chaîne fondamentale, ces locutions ne devront jamais 
être employées. 

Par contre, les expressions aryl-aza , -oxa , -thia,. . (à la rigueur 
arylamino, - imino , -oxy, -thio,.. .) pour les courtes chaînes laté¬ 
rales et elles seules) seront tout indiquées lorsque des noyanx 
aromatiques seront greffés sur la chaîne fondamentale ou ses rami¬ 
fications. 

D’après cet ensemble de règles, les quatre produits dont les 
formules ont été précédemment écrites et numérotées seront nom¬ 
més (**) : 

(*) Le cas est tout antre des groupements terminaux que nous énu¬ 
mérons en note, page... 

(**)f L’usage de crochets gras [3* encadrant les noms des chaînes 
hétéro-atomiques, sans être obligatoire, peut grandement faciliter la 
lecture à vue de ces noms. 
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H 2 N.CH 2 .NH.CH 2 .NH.CH 2 .NH.CH 2 .CH 2 .NH 2 

14 3 4 9 6 7 8 

Ditroino-1'8 |^triazm-4>4-6 penlacarbane^ 

HS 7 CH,C1 

H 2 C > Ç H • Ç Ha * ^6 Ha ‘ ? ' » H< Ç° NH. CH 2 . OH 

Chlorométhyl-4 raéthyl-7 oxo-3 mercaplo-0 [diaxa-4-7 oxa-9 heptacarbanol-1] 


H. 


m. 


ho 3 s-<;4' 


rii-rq r>A v^CHj.O.CHj 

-CH=CH.CO.N < ^ H N= N.CH 2 .CaV 

* * * 9 6 7 8 0 


(Phène-4, acide solfoniqne-4' oxo4 ( propène-4, yl>4 
|~triaxa4-6-7 oxa-4 penUc*rbène4T|nitnle-0. 


IV. 


H,C 


ü J r>CH.Se.&Î.CO.N<;'' 
H 5 C , 6, L: , 


9 4 3 4 1 

chci.o.ch 2 .n=ch 2 

ch 2 .oh 


cs.ch 2 .nh.ch 2 .oh 

8 0 10 11 14 

Chloro-9 (dimélhyl-6,-6, oxo-6, (2«éléna-6 3 lélracarbanyl])-® méthylol-7 thioxo-0 
[tétraxa-4-6-8-11 oxa-4 heptacarbadiène-1-73 oM4 


Radicaux salins : 

Il pent arriver que, dans une substance hétéro-acyclique, l’nn 
des hétéro-atomes intra-caténaires fixe, par modification de sa 
valence, un radical ionisable et qne la molécule entière acquière, 
de ce fait, des propriétés salines. 

Le nom du radical hétéro-acyclique formé dans ces conditions 
s’obtiendra en modifiant en onium la désinence a du terme qui 
désigne l’hétéro-atome singulier. 


Exemple : 

H,C 4 9 8 7 8 CH, 

a>Æ^' sc "<NH.co.c Hj 

„ „/ 3 CH=CH 2 9 10 11 

n 3 li 4 1 

Chlorure de trimétyl-3-3-8 dioxo-9-10 Qaxanium-3 thia-7 axa-9 oclacarbène- 


Kemabques. 

S'il ne semble pas qu’on puisse rencontrer d’obstacle sérieux à 
l’application de ces règles nouvelles lorsqu’il s’agira de dénommer 
des composés hétéro-acycliques dont l'enchaînement est très long 
et très hétérogène, on peut, par contre — si paradoxal que cela 
puisse paraître — prévoir une difficulté lorsque cet enchaînement 
est très court ou très simple. 

Dans ces deux cas en effet, les noms auxquels conduit l’emploi 
de la nomenclature classique sont eux-mémes simples et expres¬ 
sifs; ils ont, en outre, l’incontestable avantage de nous être déjà 
familiers. 
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Pour les corps relativement peu compliqués, tels que les amines 
non primaires, les éthers-oxydes, les sulfures... etc... on setron- 
vera ainsi en présence de deux dénominations possibles dont l’une 
— l'ancienne — aura toutes raisons d’étre préférée à l’autre et le 
sera certainement. 

Pour les substances & chaîne hétéro-acyclique compliquée, ce 
sera, au contraire, le nom nouveau qui prévaudra, et cela avec 
d’autant plus de chances qu’il risque d’être le seul possible. 

Pour les composés de moyenne complexité, le choix entre l'une 
et l’autre dénominations sera laissé au gré du chimiste qui pourri 
opter pour l’appellation à laquelle iront ses préférences. 

Cette existence de deux règles distinctes de nomenclature entre 
lesquelles il n’est, pour l’instant, pas possible d’établir un ordre 
de priorité peut certes prêter & critique mais, il vaut encore mieux, 
à notre avis, avoir le choix entre deux synonymes pour définir cer¬ 
taines substances que de ne pouvoir attribuer aucun nom à cer¬ 
taines autres. Le fait ne serait pas d'ailleurs sans précédent. Tous, 
nous parlons d’alcool benzylique, d’acide tartrique, de formol..- 
aussi volontiers, sinon plus, que de phène-méthylol, de butane-diol 
diolque et de méthanal. 

Une objection plus sérieuse peut être faite & notre projet de 
nomenclature des chaînes hétéro acycliques, à savoir que la dési¬ 
gnation classique de certaines « fonctions >• n’y est aucunement 
conservée ; on est en droit de considérer ce fait comme regrettable- 

Conserver ces dénominations classiques eût été rester sous le 
joug des conventions de Genève-Liège et l’on ne pouvait, dès 
lors, s’affranchir de leur définition des « chaînes fondamentales ». 
Nous avons passé outre, persuadé que les noms que nous propo¬ 
sons peuvent, pour peu que nous en prenions l’habitude, devenir 
aussi « imagés » que ceux dont, jusqu’à présent, nous avons con 
tume de faire usage. 


Bibliographie 


Tous les index bibliographiques qui suivent se rapportent au Trtulf 
de Chimie Organique, publié sous la Direction Scientifique de V. Gri 
gnard, puis de G. Dupont et R. Locqum (Masson, éditeur). Ils ont trait, 
plus précisément, au chapitre « Nomenclature » figurant au tome 1 
de ce Traité, (page 1078). 

Nous ne donnons donc ci-dessous que les pages du dit tome, auquel 
le lecteur est prié de se reporter. 

(1) p. 1076, 1077, 1082, 1101 et suivantes. 

(2) p. 1101. 

(3) p. 1099. 

(4) p. 1082. 

(5) p. 1084. 


(Clermont-Ferrand. Laboratoire de Chimie P. C. B. 
Faculté des Sciences.) 
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N a ISS. — Précipitation rythmique de l’Iodato de plomb 
dane la gélatine et Interprétation interfaciale deé pério¬ 
dicités chimique* de structurel par M ,to Suranné VB1L. 

(80.6.1988.) 

Discrimination, à la périodicité, des formes amorphe et cristalline 
de l’iodate de plomb précipité. 


L'étude sur gélatine de la précipitation d’un sel de plomb, nitrate 
on acétate, par l’iodate de potassium, conduit à établir une discri¬ 
mination d’ordre morphologique entre les iodates de plomb amor¬ 
phe et cristallisé, discernés par Ditte (1). Dans les présents essais, 
en effet, tandis que le sel amorphe s'est montré rythmiquement 
précipitable, rien de tel ne s’est manifesté pour le sei cristallisé, 
la circonstance accusant an moins, pour le phénomène, une dis¬ 
semblance de conditions à l’égard des deux formes. 

Des préparations offrant une coexistence des deux iodates de 
plomb, avec stratification de la forme amorphe, sont obtenues, soit 
par attaque mutuelle sur gélatine du sel de plomb et de l’iodatc 
alcalin, en application de la méthode générale des deux gouttes ( 2 ), 
soit encore par apposition du sel de plomb sur de la gélatine 
imprégnée d'iodate de potassium. Les anneaux opaques et dénués 
de tonte cristallisation perceptible, que fournit ce dernier processus, 
sont distribués à la manière des anneaux classiques de Liesegang. 

La discrimination morphologique des deux formes d'iodate de 
plomb, présentement envisagée, est à rapprocher de celle déjà 
mentionnée ( 8 ) à propos de l’iodnre mercurique, sel dont la variété 
rouge seule a été reconnue affecter une répartition striée, à l’ex¬ 
clusion de la variété jaune. 

Les uns et les antres résultats suggéreraient une extension, aux 
périodicités de précipitation, des hypothèses de Vorlander et 
Ernst (4) et de Flood et Tronstad (5) sur les périodicités de cris¬ 
tallisation : périodicités regardées, par ces auteurs, comme issues 
du jeu combiné des mouillages respectifs, au sein de la phase 
liquide, de la phase solide et du verre-support. Dans les périodi¬ 
cités de précipitation, il serait possible de présumer une mise en 
oeuvre de phénomènes interfaciaux, régissant le véhiculage du pré¬ 
cipité par son ambiance liquide. Ces phénomènes intorfaciaux 
entreraient en compétition avec ceux qu’engage le contact de cette 
xnéme ambiance liquide et du gel. 

De tels processus de véhicnlage seraient encore susceptibles de 
£ ouer dans la diffusion pure et simple des électrolytes aqueux au 
0 Oin des gels, pour fournir, dans le cas des divers solutés, les 
figures caractéristiques qui ont été observées. Notamment, dans 
c cas des carbonates alcalins, une interprétation interfaciale géné- 
-«le de tontes périodicités de structure serait susceptible d’ouvrir 
cane voie d’accès pour élucider l’analogie d'aspect des anneaux de 
«cristallisation spontanée de Hofsass ( 6 ) et des anneaux de diffusion 
«^Mans la gélatine (7). 

soc. ami., 5* sér., t. 6 , 1988. — Mémoires. 
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Dans le cas spécial des périodicités de précipitation, la manière 
de voir laisserait bien présumer le rôle éventuel, non indispensable 
dn gel, ainsi que l’action, tantôt promotrice, tantôt inhibitrice des 
impuretés, conformement, par exemple, aux observations de 
Taboury et Echard (8) et à celles de Taboury et Bernuchon (9). 

Bibliographie. 

(1) Dittb, Thèse, Paris, 1870. 

(2) Suzanne Ybil, C. R., 1984, 198, 1864. 

(3) Suzanne Ybil, Ibid., 1933, 196,266. 

(4) Vorlandbr et Ernst, Z. Phy». Chem., 1919, 93, 521. 

(5) Flood et Tronstad, Koll. Z., 1934, 68, 638. 

(6) Hofsass, Z. Phy». Chem., 1919, 98, 754. 

(7) Suzanne Ybil, C. R., 1933,196, 109. 

(8) Taboury et Echard, Bail. Soc. Chlm. France (5), 1934, 1,1525. 

(9) Taboury et Bbrnuchon, Ibid. (5), 1937, 4, 1857. 

(Laboratoire de Chimie Générale, Sorbonne.) 


N*' 156. — Filtres pour l*étude des spectres Raman des 
liquides et des poudres; par F. J. TABOURY. 

(27.6.1938.) 


Les filtres jouent un rôle capital dans un montage Raman, surtout 
depuis l'apparition de la méthode du double Qltre applicable aux 
corps solides et décrite par Anantbakrishnan. Nous nous sommes 
proposé d’en compléter la série par l’emploi de solutions plutôt que 
de verres colorés ; nous avons ainsi réglé : 

1* Un filtre isolant la raie 4046 du mercure avec absorption des 
raies 3650 et 4358 À ; 

2* Un filtre isolant la raie 4358 avec absorption des raies 3650-4046 
et 4916 A ; 

3* Un filtre absorbant la raie 4358 À et transparent pour les lon¬ 
gueurs d’onde immédiatement supérieures jusque et au delà 6000 À ; 

4* Un filtre transparent pour les raies 4046 et 4358 mais absorbant 
la raie 3650 À. 

Dans les montages réalisés avec ces filtres la durée de pose n‘a 
jamais besoin d’être augmentée dans un rapport supérieur à 1,0. Les 
filtres sont composés avec des substances courantes, sont stables et 
n’occupent qu’une seule cuve. 


La méthode du « double filtre » décrite par Ananthakrishnaa (li 
permet d’obtenir dans de bonnes conditions le spectre Ramas 
d’une substance solide transparente dans l’intervalle 4000-6000 À 
et se présentant par exemple sous forme de cristaux. Les filtres 
décrits jusqu’ici ne permettent que l’excitation par la raie de lon¬ 
gueur d’onde 4046 À. L’application de cette méthode nous a conduit 
à compléter la série des filtres susceptibles d’être utilisés dans «b 
montage Raman et à mettre au point spécialement un couple de 
filtres pour la raie 4368. 



F. J. TàBOURT. 

Filtres pour solide*. 


1986 


A* — Rappelons sommairement le principe du procédé. Si l'on 
réalise, sans précautions spéciales, le spectre Raman d’une poudre 
cristalline, un voile général couvre le cliché. En effet la lumière 
de l'arc (raies et fond continu) a été fortement réfléchie par les 
facettes cristallines et cette partie de la lumière se trouve beaucoup 
plus intense que la partie diffusée. On obtient, par contre, un bon 
cliché par l’emploi d’un ensemble de deux filtres complémentaires, 
placés de telle sorte qu’ils ne permettent qu’à la lumière diffusée de 
pénétrer dans le spectrographe. Le premier filtre, dit filtre d’entrée, 
se place entre l’arc et la substance. Transparent pour la raie d'exci¬ 
tation il est opaque pour les fréquences immédiatement inférieures. 
Le second, dit filtre de sortie , se place entre la substance et le 
spectrographe. il bloque la raie excitatrice et laisse passer aussi 
facilement que possible la lumière diffusée de plus grande longueur 
d’onde. Pour obtenir ce résultat, l’absorption du second filtre doijt 
commencer là où celle du premier finit. Les deux filtres sont donc 
bien complémentaires. Leur point de raccordement doit se trouver 
aussi près que possible de la raie excitatrice et du côté basse fré¬ 
quence. Aux environs de ce point, l’absorption de chacun d’eux 
doit varier très vite. 

Les filtres proposés par Ananthakrishnan permettent d'utiliser 
ainsi la raie 4046 du mercure ; ce sont des solutions. 

Les concentrations et les épaisseurs qui nous ont donné de bons 
résultats avec des cristaux de dimensions moyennes de l’ordre du 
mm. sont les suivantes : 


(I) Entrée e = 2 cm. 


Tétrachlorure de carbone. 1000 cm* 

Iode. 4,8 g. 


(h)B oni.«=i cm. j 


1000 cm* 
100 g. 


L’usage de ces filtres nécessite un léger allongement de la durée 
d'exposition. Le coefficient de pose est de l’ordre de 1,3 d’après dçs 
mesures faites avec des liquides. 

B. — Mais, avec des substances instables à la lumière, il est 
important de réduire, dans la mesure du possible, leur décompo¬ 
sition qui se manifeste souvent par une forte opacité. Or, le filtre 
d’entrée précédent a l’inconvénient de laisser passer la raie 3650 du 
mercure et ses voisines auxquelles il faut attribuer la majorité de 
l'action destructive du rayonnement. Nous avons pu réduire au 
1/10 la vitesse de mise en liberté d’iode dans des corps iodés en 
remplaçant le filtre d’entrée par le suivant avec un coefficient de 
pose du même ordre soit 1,3 : 


*iiw\ Pnir^. Tétrsohlorure de ctrbono. 

(III) Entrée Iode . 

• — x cm. Aldéhyde selicyliqne solution à 10/1000 en volume dens C.C1 4 


1000 cm* 



Ce filtre a en outre l’avantage, en absorbant la raie 3650, de 
lUpprbner le spectre Raman qu’elle pourrait fournir et dont les 
aies de fréquences élevées peuvent chevaucher sur le spectre de 
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la raie 4046. Il forme donc nn filtre « passe bande ». Sa stabilité est 
bonne. U peut servir an moins 50 heures. 

On peut remplacer avec un coefficient de pose un peu moins bon 
la quantité précédente d’aldéhyde salicylique : 

Soit par ; Nitrobenxène solution à 30/1000 en vol... 17 cm* 

Soit par i OrthonltrophéDOl solution à 1/1000 en vol... 30 cm* 


G. — Dans de nombreux cas, on a intérêt à exciter un spectre 
R aman par la raie 4858, soit que l’on ait à rechercher simplement 
les fréquences Raman masquées par certaines raies du mercure 
avec l'excitation de 4046 ; soit que l’on opère avec des substances 
très instables et décomposées déjà par les radiations de longueur 
d’onde 4046 À. 

Ce problème a déjà reçu une solution dans le couple de filtres 
proposé par MM. Canals et Peyrot (!). Applicable aux substances 
se présentant en gros cristaux, ces filtres se préparent par concen¬ 
tration du filtre II et dilution du filtre I. 

L'ensemble des deux filtres suivants nous a donné de bons 
résultats avec des cristaux de l’ordre du mm. et un coefficient de 
pose inférieur à 1,6 : 


(IV) Entrée e = 2 cm. 

( E*a. 

| Nitrite de soade. 

{ Rosine, solation sqaeose & 1/1000.... 

.. 1000 cm* 
100 g. 

«Œ1* 

(V) Sortie e =* 1 cm. 

j Eau. 

\ Solution de réserve. 

.. 1000 cm* 

00 cm* 



300 cm» 

Solation de réserve 


1 cm» 

{ Para-nitropbénol. 

lg. 


Leur stabilité est excellente et leur durée de service supérieure à 
25 heures. 


D. Remarques sur les conditions d’emploi. 

a) Les systèmes de filtres, tels qu’ils sont décrits ici, ont une 
efficacité suffisante pour les substances organiques cristallisées en 
éléments de l’ordre du mm. Si les cristaux sont plus fins, 1/2 mm. 
par exemple, il suffit de doubler la concentration du filtre d'entrée 
respectivement, en iode ou en éosine. Dans ce cas, le coefficient de 
pose est un peu augmenté. Il y a donc intérêt à travailler avec des 
cristaux aussi gros que possible. 

On évitera la présence de petite quantité de cristaux pulvérisés 
car cette poudre enrobe les gros et les rend opaques. 

b) Lorsque l’on est obligé d’opérer sur de petits cristaux on les 
rendra pratiquement assez transparents en les mouillant seulement 
avec leur solution saturée dans un solvant convenable. On utilisera 
aussi peu de solution que possible de façon à éviter les raies acces¬ 
soires du solvant, et les raies éventuelles spéciales à la solution. 

c ) Si l’on utilise une substance fournissant difficilement son 
spectre Raman le filtre d’entrée à concentration double devra être 
utilisé. 
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d) Signalons enfin une cause d'ins accès particulière aax corps 
solides. L’état pulvérulent pent masquer une coloration très préju- 
dicable à l’obtention des spectres Raman. Dans ce cas les poudres 
fournissent en effet un liquide jaune ou brun très absorbant dans 
la région 4000-5000 À lorsqu’elles sont fondues ou mises en solution . 

Si là couleur ne leur est pas propre, il est en général possible de 
les décolorer par un traitement au charbon activé. On commence 
à mettre la poudre cristalline en solution dans du tétrachlorure de 
carbone par exemple. On ajoute un peu de charbon végétal activé 
en grains et on laisse au contact de 6 à 12 heures. Le charbon rete¬ 
nant un peu de solution, on évite une perte de matière active en 
opérant en solution diluée. La filtration sur papier laisse en général 
passer du charbon, il est donc préférable d’opérer sur collodion. 
Pour cela on imprègne un filtre à plis ordinaire avec du collodion 
de consistance moyenne (et sans huile de ricin) on sèche à fond 
dans un courant d’air et l’on mouille avant de filtrer avec du tétra- 
oblorure de carbone pendant 5 minutes. La filtration durant de 6 à 
il heures on prévient l’évaporation sur le filtre en couvrant celui*ci. 
Oh évapore ensuite lentement le liquide clair filtré. 

E. Exemple d application. 

A titre d'exemple voici les résultats obtenus sur des cristaux 
d'antipyrine commerciale dont les dimensions étaient voisines de 
1 mm. 

L’installation comprenait un arc à mercure alimenté en alternatif 
et consommant 500 watts, un condenseur de grande ouverture en 


DiméthyI-î.3-phényM-ÎBopjra2olone 

Antipyrine 


CH*. C—— CH 
CH,.N Lo 

Y 

C.H, 
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verre formé d’une lentille & surfaces asphériqnes et on' spectro- 
graphe Haet petit modèle ouvert à / (8) et de dispersion voisine de 
15 A/mm. vers 4000 À. 

Les clichés sont pris sur plaque superfulgur Guilleminot avec 
une fente de largeur spectrale voisine de 4 unités Raman et avec 
des durées de pose de 1 et de 14 heures. Les raies de haute fré¬ 
quence n’ont été obtenues qu’avec unç seule excitation, les plaques 
n’étant pas orthochromatiques. 

Filtres pour liquides. 

A. — Les filtres décrits jusqu’ici sont spécialement adaptf s ta 
cas des corps solides. On peut évidemment les utiliser avec des 
liquides troubles. Mais avec des liquides clairs, dans chaque coa- 
ple, seul le filtre d’entrée est nécessaire. 

Les filtres I et III fournissent ainsi un spectre Raman excité 
exclusivement par la raie 4046 A. Le système de raies Raman de 
fréquences voisines de 8000 se place dans une région sensible et 
peu encombrée de la plaque. 

B. — Le filtre IV est un filtre classique au nitrite de sodium, légè¬ 
rement modifié. Il présente une forte absorption pour la raie 4916 
du mercure et ses voisines. 11 permet donc d’obtenir, sur une plaque 
orthochromatique très sensible (plaque super S. E. de Lumière), 
èn une seule pose, le spectre complet d’une substance excité par 
la 4858 suivant une méthode analogue à celle indiquée par 
M. Sannié (S). 

En général il est recommandé d’ajouter un peu d’éosine au filtre 
classique & nitrite de sodium. On supprime ainsi la totalité du fond 
continu émis par la lampe et qui est très gênant à partir d'une 
certaine durée de pose. Il ne reste que le fond continu de fluores¬ 
cence plus ou moins important suivant les corps et leurs modes de 
préparations. 

C. — Les liquides instables que l’on veutinsoler avec les raiesde 
longueur d’onde 4046 et 4858 A nécessitent l’usage d'un filtre absor¬ 
bant la raie 8650 A. La partie active du filtre III est suffisante avec 
un coefficient de pose de l’ordre de 1 : 

(VI) Entrée e=2 cm. j Aldéhyde'Mlicyliquë S ÎO/lÔbÔ dansCCl 4 " 

Un filtre au nitrite de sodium dilué donne aussi d'assez bons résultats 

,vii, «.«*..-« cm. ( BSû; «tatoV." : 

Les derniers filtres sont opaques & la lumière de Wood. Celte 
propriété permet un excellent moyen de réglage et de vérification 
en se servant comme détecteur d’une solution alcaline de fluores¬ 
céine par exemple. 

Les solutions forment des filtres bien plus efficaces et pins 
maniables que les verres colorés. Il est beaucoup plus facile 
de les adapter & tel ou tel cas particulier par addition ou soustrac¬ 
tion d’un constituant ou encore par variation des concentrations des 


1000 cm» 
25 cm» 


4000 cm» 
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substances actives. C’est pourquoi, il est recommandé de les pré¬ 
parer au moment de l’emploi par dilution et mélange, en propor¬ 
tions convenables, de solutions de réserve plus concentrées. 

Pour la réalisation des filtres décrits plus haut nous nous sommes 
attaché & satisfaire aux quatre conditions suivantes : 

1° Faible coefficient de pose : par l'emploi de substances dont 
les courbes d’absorption varient très vite et présentent par consé¬ 
quent l’aspect d'une « falaise » dans la région désirée ; 

2° Emploi d'une seule cuve par filtre, ce qui nécessite le choix de 
substances inactives les unes sur les autres ; 

8° Grande stabilité à la lumière ; 

4° Emploi d’un solvant incombustible et de substances actives 
d’usage courant. 

Le réglage de ces filtres nous a enfin été beaucoup facilité par 
l’emploi d’uû liquide particulièrement sensible an point de vue de 
l’effet Raman : l’Alloocimène aimablement mis & notre disposition 
par M. le Professeur Dupont. 

Bibliographie 

(1) R. Awawtbakrishnan, Carrent Science (5), 1936, p. 131-132. 

It) Canal» et P. Pbvrot, X* Congrès International de Chimie, Rome, 
mai 1938. Section I. 

(3) C. Sanni£, L. Amy et V. Posa msky, Bull. Soc. Chim. (3;, 1936, p. 2018. 

Laboratoire de Chimie minérale. 

(Faculté des Sciences de Poitiers.) 


N* 157. — Dosage conductimétrique des orthophoaphates 
solubles; par André CHRÉTIEN et Jean KRAFT. 

(1.7.1988.) 


L’acétate d’uranyle précipite les o-phosphates monoacides, et 
biacides, & l’état d’o-phosphate neutre double PO^MUO, (M=Na ou K), 
pratiquement insoluble, par une réaction rapide et complète. 

La courbe des résistances électriques, correspondant à cette réac¬ 
tion, est formée de deux branches pratiquement rectilignes présen¬ 
tant une cassure, qui marque la fin de la précipitation, indépendante 
de la dilution et bien déterminée. 

Une quantité de P0 4 de 70 mg. peut être dosée par la méthode 
conductimétrique en 30 minutes avec une précision de 1 pour 300. 

Ce dosage rappelle la méthode dite de Pincus, mais il substitue à 
un essai à la touche, toujours imprécis, une mesure physique clas¬ 
sique pour déterminer la fin de la précipitation du phosphate. 


Orthophosphates monoacides. 


L’addition d'une solution d’acétate d’uranyle & une solution 
*cs - phosphate monoacide de sodium, ou de potassium, produit un 
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précipité d'o-phosphate neutre double P0 4 NaU0, ou P0 4 RU0j 
hydraté, pratiquement insoluble. La courbe des résistances élec¬ 
triques correspondante est toujours formée de deux branches pra¬ 
tiquement rectilignes, dont le point d'intersection, bien déterminé, 
marque la fin de la précipitation du phosphate. [A. Chrétien et J. 
Kraft] (1). 

.Les nombres suivants, qui se rapportent à l’o-phosphate diso- 
dique, montrent que la cassure est fixe pour une quantité donnée 
do phosphate, compté en P0 4 , quand la dilution varie entre de 
larges limites. Les nombres groupés dans la troisième colonne 
représentent les volumes de réactif proportionnels à la masse de 
phosphate utilisé. Us correspondraient & une cassure absolument 
indépendante de la dilution : 


Vol. dWiate «Turaoylo (in*) 


Mg.PO t p. 100 g. H t 0 

Trouré 

Calculé ~~ 

154,8 

21,2 

21,1 

103,2 

14,1 

14,1 

77,4 

10,7 

10,7 

51,6 

7,0 

7,0 

25,8 

8,5 

3,3 

12,d 

1,8 

1,8 


La précipitation par l’acétate d'uranyle des o-phospbates mono* 
acides de sodium ou de potassium présente les caractères néces¬ 
saires pour permettre un bon dosage conductimétrique : formation 
d'un précipité pratiquement insoluble, réaction rapide et totale, 
courbe de résistance & cassure fixe et bien déterminée. Les précau¬ 
tions d'usage sont & prendre, en particulier une bonne agitation 
est indispensable, et l'établissement de l'équilibre doit être vérifié 
avant une nouvelle addition de réactif. 

Il est bon d'ajouter & la solution de phosphate une petite quan¬ 
tité de chlorure de sodium (1/2 cm 3 d'une solution & 6 0/0). Cette 
addition atténue les variations de résistance au cours de la réac¬ 
tion, ce qui facilite les mesures en ramenant les résistances dans 
l’intervalle le plus convenable pour l'appareil utilisé. De plus, 
l'équilibre paraît s’établir plus rapidement. 

Partant de là, nous avons mis au point une méthode de dosage 
conductimétrique deso-phosphates solubles, basée sur la précipi¬ 
tation d’un phosphate double neutre renferment 1 groupement 
U0 3 pour 1 groupement P0 4 . Le mode opératoire suit les prescrip¬ 
tions indiquées par Dutoit (2) dans son mémoire classiqne sur la 
volumétrie physico-chimique. Le réactif est une solution titrée 
d’acétate d'uranyle de 30 à 35 g. par litre. 

Le titre de ce réactif est déterminé par conductimétrie & l’aide 
d’une solution d’o-phosphate disodique titrée en P0 4 par dosage 
gravimétrique. On obtient ainsi un facteur qui donne la quantité 
de P0 4 en mg. correspondant à 1 cm 3 de solution d’uranyle utilisée 
comme réactif. Le titre du réactif est ainsi déterminé par rapport 
& la méthode. 

Remarque. — On pourrait déterminer le titre du réactif d'une 
manière absolue. La quantité de phosphate, comptée en P0 4 , pré¬ 
sente dans le produit analysé, s'obtiendrait alors en multipliant le 
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▼atome d’acétate d’uranyle correspondant à la cassure par le titre 
de cette solution et en divisant ce prodoit par 2,84, valeur théo¬ 
rique du rapport Il est plus avantageux et plus simple d’uti¬ 

liser un titre relatif. 


Orthopkoaphate» biacides. 


Les phénomènes sont analogues à ceux que présentent les 
o-phosphates moaoacides, mais la cassure est légèrement déplacée 
▼ers les abscisses croissantes. Il en résulte des résultats en P0 4 
tiep élevés. 

Cette cause d’erreur ne se rencontre pas avec les o-phosphates 
monoacides, or les réactions données par les deux espèces de sels 
ne diffèrent que par la présence (o-phosphates monoacides) ou 
l'absence (o-phosphates blacides) d’acétate alcalin. On a, en effet, 
par exemple, avec les sels de sodium : 

PQ*HNa, 4 - (CHjCO^UOa PO^NaUO, + CHjCOjH + CH 3 C0 7 Na 

P0 4 H 3 Na + (CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 -y P0 4 NaU0 7 + 2CH 3 C0 2 H 

D’ofc l’idée d’attribuer 4 l’absence d’acétate l’erreur par excès 
observée avec les o-phosphates biacides. De fait, l’addition de 
petites quantités d’acétate de sodium aux solutions de phosphates 
biacides permet des dosages conductimétriques exacts, comme le 
montrent*les nombres suivants relatifs au phosphate monosodiqué : 


PO , t »£. 
i.lOOf. H,0 

27,7 

88,4 
111*2 , 


Vohiroe dW U to dHirsayto 
San* aeMate Avec acéute 


* trouvé <«g.) 

Sans acétate Avec acétate 


A,00 
7,86 
15,8 


3.80 

7.81 
15,1 


29,2 

87,4 

118,3 


27,8 

88,0 

111,0 


Des résultats analogues s’obtiennent encore avec les o-phospbates 
monopotassique ou monocalcique. 

On opère toujours en présence de 0,5 4 1 cm 3 d’une solution 
d’acétate de sodium 4 5 0/0. 

Remarques, — 1° L’allure de la courbe reste la même en présence 
ou non d’acétate de sodium. Il est donc probable que le déplace¬ 
ment de la cassure, eu l'absence d’acétate de sodium, vers les 
abscisses croissantes, est dû 4 une légère adsorption de l’acétate 
par le précidité de phosphate double neutre, qui est plus ou moins 
gélatineux. 

’2* Gomme dans la plupart des dosages conductimétriques avec 
précipitation, le début de la courbe n’est pas linéaire. Ce fait ne se 
répercute pas sur le résultat du dosage. 


Indication s générale». 

.Nos essais de dosage oonductimétiique des o-phosphates solubles 
portent sur des masses variant de 10 4 140 mg. P0 4 p. 100 g. HjO. 
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Les volâmes de réactif nécessaire sont compris entre 3 et 20 cm 3 . 
La burette utilisée est graduée au 1/20 cm 3 , on apprécie facilement 
le i/40. Chaque addition de réactif est, suivant les cas, 1, 0,5 on 
0,25 cm 3 . La précipitation est généralement terminée en i et 
2 minutes, sauf dans le cas du phosphate monocalcique où l’équi¬ 
libre met 3 à 5 minutes pour s’établir, alors que pour les phos¬ 
phates de sodium ou de potassium l'équilibre est atteint d’une 
manière pratiquement instantanée. La durée moyenne d’un boa 
dosage est de 30 minutes ; elle ne dépasse jamais 45 minutes. 

L'erreur absolue maximum commise sur l’abscisse de la cassure 
i est de 1/20 cm 3 . Elle est pratiquement indépendante de la dilutioo. 

Ainsi, si l'on part de 70 mg. de P0 4 (quantité utilisée en générai), 
il lui correspond un volume de 10,0 cm 3 de réactif, et l’erreur coai- 
mise sur le dosage est environ de 1 /300. 

La solubilité dans l’eau de l’acétate d’uranyle n’est pas très 
élevée au voisinage de la température ordinaire : 7,73 g. 0/0 & 17*. 
Afin de conserver une valeur convenable pour le rapport de la 
concentration du phosphate à celle du réactif* jl est nécessaire 
d’utiliser une solution de phosphate diluée. On se trouve dans les 
conditions les plus favorables en prenant une concentration de 
phosphate allant de 50 à 90 mg. P0 4 p. 100 g. H 2 0. 

La cassure est, comme on le sait, d’autant mieux déterminée que 
l’angle qui lui correspond est plus aigu. L’inclinaison de la branche 
de courbe relative à l'addition d'un excès d’acétate d’uranyle varie 
beaucoup, toutes autres choses maintenues fixes, avec la concen¬ 
tration de l’acétate de sodium. L’angle des deux droites croît 
quand cette concentration augmente. 

11 existe, par suite, un domaine de concentration optimum pour 
l'acétate. Ainsi, la quantité la plus favorable d’acétate de sodium 
est, en moyenne, de 25 mg. p. 100 cm 3 de solution. 

La figure ci-contre rassemble quelques courbes relatives sa 
titrage conductimétrique d'une même quantité d’o-pbosphate 
(40,1 mg. P0 4 dans un volume de 125 cm 3 ) en présence d’nne quan¬ 
tité variable d'acétate de sodium : 50 mg. courbe I, 100 mg. courbe 
II, 150 mg. courbe III, 200 mg. courbe IV. (On a superposé les 
différentes branches de courbe relatives à la précipitation et fait 
coïncider les points d’intersection des deux branches, aussi les axes 
ne peuvent comporter aucune graduation). 

Le dosage que nous venons de décrire rappelle la méthode volu¬ 
métrique connue sous le nom de Pincus, mais ici la fin de la préci¬ 
pitation du phosphate est décelée par voie physique au lieu d’être 
perçue par un essai à la touche par l’usage du ferrocyanure de 
potassium. 

La méthode, dite de Pincus (3) qui a été signalée antérieurement 
par Lecomte, 1849, (4) est rapide si on la compare aux dosages gra- 
vimétriques des «-phosphates. Elle a fait l’objet dans les dernières 
années d’une étude importante en vue d’améliorer sa précision 
[Lematte et Delacroix] (5). Cependant les inconvénients d’un essai 
à la touche subsistent et, pour les fortes dilutions, l’erreur relative 
devieut .considérable Ainsi, lorsque la quantité de phosphate, 
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comptée en P0 4 , tombe au-dessous de 100 mg., l’erreur relative 
s'élève à 2 ou même 4 0/0. C’est pourquoi les auteurs se sont sou» 
vent efforcés de chercher à supprimer l’essai à la touche. Ainsi, 
Anatasiu et Velculescu (6) utilisent des mesures potentiométriques, 



et la fin de la précipitation est marquée par une chute du potentiel. 
Palmqvist (T) modifie la méthode de manière à obtenir un précipité 
cristallin, ce qui permet une séparation facile de ce produit, et, par 
suite, un dosage précis. "Cet auteur indique trois variantes du 
dosage : pesée directe du sel P0 4 NH 4 U0 2 .3H 2 0 — calcination de 
ce sel et pesée à l’état de pyrophosphate d'uranyle — dosage par 
manganimétrie de l’uranium après réduction en solution sulfurique, 
Le dosage conductimétrique, que nous venons de décrire, nous 
parait présenter sur ces méthodes modernes l’avantage d'une très 
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grande simplicité et d'nne rapidité appréciable tout en ne laissant 
rien à désirer quant à la précision. 

Remarque. — Le dosage condnctimétriqne des o-phosphates 
n’est pas possible si le réactif précipitant est le nitrate d’uranyle. 
La courbe des résistances présente encore une cassure, mais l'abs¬ 
cisse de cette cassure Tarie avec la dilution et elle ne correspond à 
aucun composé défini. Ce fait peut s'expliquer par une question 
d’acidité. Dans un cas (acétate d’uranyle), la réaction produit de 
l’acide acétique, acide faible; dans l'autre (nitrate d’uranyle), il se 
fait de l’acide nitrique, acide fort, susceptible de dissoudra les 
o.pbosphates d’uranyle doubles neutres. 

Contrairement à ce qui est fait généralement, il importe donc de 
distinguer l'acétate d’uranyle du nitrate, quant à la précipitation 
des o-phosphates solubles, puisque les phénomènes peurent être 
notablement modifiés si l'on change la nature du sel d’uranyle. 
Ainsi, pour ne citer qu’un autre exemple : c'est le sel monoacide 
P0 4 HU0 9 qui se forme par action du nitrate d’uranyle sur l'o-phos- 
phate monosodique [Lienau] (8), alors que, comme nous Tarons 
montré (1), l’acétate d’uranyle donne le sel neutre double PO^NaUO*. 
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N* ISS. — Étude dea cétoaea. 1. Structura da iW-eorboeet 
par Yvonne KH O U VIN E et M. Gaorgaa ARRAGON. 

(1.7.1938.) 

1* Nous avons préparé le tétracétyl-a-i-sorbose, le pentaacétyl-oc-/- 
sorbose, le pentaaeétyl-céto-sorbose, le tétraacétyl-ar-J-méthylsorbo- 
side, les tétraméthyl-méthylsorbosides a et p èt les tétramétbylsor> 
boses a et p. 

3* Nous avons montré que l’oxydation nitrique des tétraméthyl- 
méthylsorbosides a et p et des tétraméthylsorboses oc et p donne de 
l’acide d-diméthoxysuccinique et de l’acida xylotriméthoxygluts- 
rique. Le sorbose et ses dérivés a et p ont donc une structure 
pyranique. 

3* Nous avons montré que le tétraacétyl-cc i sorbose et l’a-J-mé- 
thylsorboside donnent le même tétraacétyla-/>méthylsorboside et qu’on 
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peut partir directement de IW-méthylsorboaide pour appliquer au 
sorbose les méthodes de Haworth. 

4* Le spectre Haman de 1’«-/sorbose eu solution et celui de ses 
dérivés tétra et pentaméthylés a et fl n’ont pas de raies dues à des 
liaisons C=0. Le spectre dans Tultra-yiolet du pentaacétyl-céto-eor 
bose a une bande vers 2800 A. 


Noua avons entrepris l’étude de la structure de l’a-Z-sorboae, de 
l*«-d-tagatose, des a-glucoheptuloses, du perséulose et du manno- 
eétobeptose. Dans ce premier mémoire, nous donnons les résultats 
que noua avons obtenus avec lV/-sorbose (1). 

Structuré de f «-Z sorboee. 

Quand nous avons commencé ce travail, voici plus de *7 ans, 
la structure de IW-sorbose était tout à fait inconnue, car lea cal¬ 
culs faits par Hudson n’apportaient aucune preuve de la structure 
furanique du cycle du /-sorbose. C’est pourquoi, nous avons voulu 
appliquer au sorbose les méthodes de Haworth qui conduisent A 
des produits standards, aux constantes soigneusement détermi¬ 
nées. Il noua fallait seulement pour mener & bien cette étude, une 
quantité suffisante de sorbose. Au début, nous avons extrait le 
aorbitol des baies de Sorbus aucuparia , en passant, comme Vin¬ 
cent et Delachanal, par l’intermédiaire de l’acétal benzoïque, et 
nous avons oxydé ce sorbitol, selon la méthode de G. Bertrand, 
par ÏAcetobacter xylinum. Nous avons ainsi préparé quelques 
centaines de grammes de sorbose. Puis nous avons acheté le sor- 
bitol sous le nom de Sionon, produit de régime pour diabétiques, 
pois enfin nous avons acheté le /-sorbose lui-même, matière prer 
mière dans la synthèse industrielle de l’acide ascorbique. Notre 
travail a été grandement facilité par ces achats. D’ailleurs, depuis 
que le sorbose est un produit commercial, les études de sa struc¬ 
tures sont devenues très nombreuses, et l’on a vu Arragon, 
Schlubach, Cramer publier presque simultanément. On peut dire 
que, maintenant, la structure du sorbose et celle d'un grand 
nombre de ses dérivés sont bien connues, et que le /-sorbose tout 
comme le fructose, est un ose pyranique qui donne des dérivés 
pyraniques ou furaniques et un pentaacétate en chaîne linéaire. 

Le /-sorbose cristallisé peut être lui-même considéré comme un 
sorbopyranose de forme s, d’après le sens de sa faible mutarotation 
dans l’eau. 11 semble bien, en effet, qu'on ne puisse plus dire que 
le sorbose n'a pas de mutarotation. Riiber, dès 1932, a dit que le 
sorbose avait une faible mutarotation ; Pigman et Isbell l’ont dit 
également il y a quelques mois. Nous aussi, nous avons constaté 
une légère mutarotation. Bien que faible, cette mutarotation dé¬ 
fi) L’étude de la structure de l’a-l-sorbose a fait l’objet de la thèse 
de doctorat is-sciences de Georges Arragon, imprimée à Paris, en 
février 1938. On y trouvera tous les détails des méthodes, des tech¬ 
niques et la description des appareils que nous avons employés. 
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passe de beaucoup les limites d’erreurs de lecture de notre pokrv 
mètre (± 0 °, 02 ). Elle dure aussi assez longtemps pour que la visi¬ 
bilité soit bonne, même avec des solutions concentrées, ainsi que 
le montrent les chiffres ci-dessous : 


Tempe 

Locture 

3' 

336- 33 

4' 

- 31 

8' 

- 33 

9' 

— 40 

10 

- 44 

10 

— 47 

15' 

- 50 

20 

- 82 

27' 

- 55 

30 

— 58 

00 

- 58 

heures 

338* 58 


Sorbose commercial non recristallisé. 
p = ig. 003. 
t = 30 cm* 0H ( , 1 = 8 
[«]& Initiale — 45M4 
[.]% final = — 44* ,88 


Temps 

Lecture 

4' 

342* 85 

O 

- 88 

O 

— 91 

15' 

— 92 

20 

343* 00 

25' 


30 

— 01 

90 

— 00 


Sorboee commercial recrislaüisé dm 
fols dans CH-OH. 

P. F. = 4-175». 

p — 1 g. 438, * = 15 cm* d’eau bidu- 
tillée, l — i. 

[«igj Initial = - 44*,86 
[«J$8 final = — 44* ,40 


Nous avons appliqué & cet a-f-sorbose de point de fasion au bloc 
Maquenne -f* 176* et de pouvoir rotatoire 0]$^ = + les mé¬ 

thodes d’acétylation, de méthylation et d’oxydation d’Irvine et 4e 
Haworth. Nous en rappellerons brièvement le principe : pour 
empêcher tout glissement du pont d’oxygène, on bloque toutes Im 
fonctions OH par des groupes acétyles, à l’exception de la fonc¬ 
tion réductrice ; on méthyle ensuite cette fonction réductrice, pois 
on remplace les groupes acétyles par des groupes méthyles. Le 
tétraméthyl-méthyloside ainsi obtenu est alors transformé en ose 
réducteur tétraméthylé. L’oxydation nitrique conduit enfin à des 
diacides qu'on identifie par leur diméthylamides. La rupture de 
la chaîne se faisant & la fois au-dessus et au-dessous du carbone 
réducteur, on obtient avec un ose pyranique un éther diméthyliqoe 
d’un acide dioxy-succinique et un éther triméthylique d'un adde 
trioxy-glutarique. Avec un ose furanique, on n’obtient qu’un adde 
succinique. 

Ainsi IVf-sorbopyranose tétraméthylé donnerait : 


CHjOCHj 
HOC- 


ch 3 o.<Lh 
h.(Loch 3 

[ 3 0. (L. H 


ch 3 < 


I 

CH- 


Tétraméthy]-* i-snrbopyranose. 


COOH 

CHjO.i.H 

H(LoCH 3 

CH 3 O.CH 

COOH 

Acide xylo-trlméthoxy- 
glo tari que. 


COOH 
hL OCH 3 

CH 3 0.iH 

ioOH 

Acide d-dlmélhoxy- 
succfniqse- 
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CH3OCH3 

I 

HOC- 


CH 3 oi.H 

HCOCH3 O 

ie- i 

(Î1H3OCH3 

Ji tramA Ih y l- *- i-sor bofuranose. 


COOH 

cb 3 cÀ.b 

h<Loch 3 

ioOH 

Acide /-ditnAthoiysnecinique. 


Gomme nous n’avons obtenu par les méthodes de Haworth que 
les diméthylamides des acides d-diméthoxysuccinique ét trimé- 
thoxyglutarique, l’a-J-sorbose est un a-f-sorbopyranose. 

Les techniques qui nous ont servi sont les techniques générales 
d’acétylation et de méthylation des sucres, adaptées* au sorbose 
afin d’obtenir les meilleurs rendements possibles. 

Nous avons acétylé par l’anhydride acétique en présence de' 
pyridine, de chlorure de zinc, d'acétate de sodium, d’acide sulfu¬ 
rique ou d'acide phosphorique. Nous avons méthylé par la méthode 
de Fischer (méthanol chlorhydrique), par la méthode de Purdle 
et Irvine (CHjI-AgjO) et par celle de Haworth (S0 4 [GH 3 ] 2 -HONa'. * 
Les techniques d'oxydation par l’acide nitrique concentré ont dft 
être étudiées très soigneusement, car elles ne nous ont longtemps 
donné que de l’acide succinique, comme à Whistler et à Hixon. Si 
on opère cependant d’une manière rapide et brutale elles condui¬ 
sent aussi à l’acide glutarique. 

Pour mener à bien l’étude de la structure de l’a-/-sorbose. nous 
avons d’abord préparé la série des corps indispensables dans la 
méthode de Haworth : tétraacétyl-a-l-sorbose, tétraacétyl-a-f-mè- 
thylsorboside, tétraméthyl-a-Z-méthylsorboside et tétraméthyl-o-Z- 
sorbose. Nous avons en outre préparé le pentaacétyl-a-/-sorbose, 
le pentaacétyl-céto-sorbose, l’a-Z-méthylsorboside de Fischer et les' 
dérivés tétra et pentaméthylés de forme 0. Nous avons montré de 
plus que la méthylation de l’a ou du p-tétraméthyl-l-sorbose P&r le 
sulfate de méthyle en milieu très alcalin donne toujours le tétramé- 
thyl-p-Z-méthylsorboside et qu’on peut ainsi passer de la forme a À la 
forme p des dérivés pentaméthylés. Nous avons également vu que la 
méthylation de Fischer du tétraméthyl-a-Z-sorbose, du pentaacétyl-a- 
f-sorboseet du céto-pentaacétate conduit toujours à l’a-/-méthyisOr- 
boside. 11 y a par conséquent, désacétylation et méthylation simulta¬ 
nées en même temps que changement de structure du céto-pentaacé¬ 
tate. Enlin, comme le tétraacétyl-a-f-méthylsorbosides'obtient à par¬ 
tir du tétraacétyl-a-/-sorbose ou de l’a-Z-méthylsorboside, il suffit, 
pour appliquer la méthode de Haworth à la connaissance de 
la structure de l’a-Z-sorbose, de préparer l’a-Z méthylsorboside 
et le té tramé thyl - a-Z-méthy lsorboside et d’oxyder ce dernier qui 
donne en effet les mêmes diacides que le tétramétbyl-a-Z-sorbose. 
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Par acétylation directe du sorbose, noua n’avona pas pu faire 
cristalliser de dérivés p. Pour les obtenir, Schlnbach et Graefe ont 
montré qn'il faut passer par l’intermédiaire de l'acétochlorosor» 
bose, ce qui prouve nne fois de plus l'analogie du sorbose avec 
les autres oses. 

Il nous a paru indispensable de compléter cette étude chimique 
de l’a-Z-sorboae et de ses dérivés par l’étude de leurs spectres 
Raman et de leurs spectres dans l’ultra-violet. Le sorbose cristal¬ 
lisé ne donne pas de spectre dans l’ultra-violet, et le spectre 
Raman du sorbose en solution n’a pas les raies caractéristiques 
des doubles liaisons C=0. Le tétraacétyl-a-f-sorbose et le penta- 
acétyl-a-l-sorbose n’absorbent pas dans l’ultra-violet, tandis que le 
céto-pentaacétate donne la bande des liaisons cétoniques vers 
2.800 À. Les spectres Raman de tous les dérivés méthylés que nous 
avons obtenus n’ont pas, eux non plus, de raies dues à des liai- 
soaaoé toniques. Sauf, pour le cétopentaacétate, l’étude des spectres 
laisse donc croire à la structure cyclique du sorbose et de ses 
dérivés. 11 nous manque encore les dérivés fhraniques du sorbose 
pour savoir, par exemple, si l’étude des spectres nous permettrait 
de distinguer un pentaméthylsorbopyranose d'un pentamétbylsor- 
bofuranose. 

La structure cyclique du sorbose semble d'ailleurs très stable 
dès que la fonction réductrice est méthylée. En revanche, la a tri¬ 
ture du sorbose lui-môme se laisse facilement modifier; il suffit 
que la température s’élève de 10° pendant l'acétylation pour obte¬ 
nir non plus le tétraacétyl-a-l-sorbose, mais le cétopentaacétate, et 
l’on sait aussi par les travaux de Reichstein et de Ohle, que te 
pont d’oxygène glisse pendant l’acétonisation et qu'on obtient des 
composés acétonlques, furaniques et pyraniques. 

Parti b axpÂRncarcrALa. 

Tétraaoétjrt-o-i-sorbose. — On dissout 42 g. Cl 2 Zn fraîche¬ 
ment fondu dans 800 cm 3 d'anhydride acétique et on refroidit à 0*. 
On introduit peu à peu SO d’x-l-torbcse finement pulvérisé et tm 
agite pendant 4 heures, la température restant toujours à 0*. Oa 
essore rapidement dans une fiole refroidie par de la glace. Oa 
retrouve 15 g. de sorbose non acétylé. On hydrolyse l'anhydride 
acétique en le versant sur 400 g. de glace pilée, on neutralise par 
tm excès de G0 3 NaH en poudre et on essore. On lave le précipité 
parCHClj et on extrait 3 fois la solution avec GHC1 3 . On réunit les 
solutions chloroformiques. On les sèche sur Cl 3 Ca et on les distille 
dans le vide. On obtient un sirop jaune clair qui cristallise au beat 
de quelques jours. 

Rendement : d’après le dosage du sucre réducteur dans la solu¬ 
tion chloroformique, 10 g. de sorbose ont été acétylés, & g. de 
tétraacétyle ont cristallisé. 

Après recristallisation dans l’éther, l'acétone ou le bemène, oa 
obtient de petites tablettes de P au bloc Maquenne -f*- 96°,5 et de pou¬ 
voir rotatoire [•]&=—21*,5 (CHC1 3 , c = 4, 1=4) et — 8°,4 (CH 3 OH. 
<- = 4,< = 4). 
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Analyse Acide acétique : 08,6 0/0 (calculé : 06,96 0/0) 

Sucre réducteur : 91,4 0/0 (calculé : 91,7 0/0) 

I e 20 g. (Tx-l-sorbose sont dissons dans 200 cm* de pyridine 
sèche et redistillée. On refroidit à 0° et on verse goutte à goutte 
200 cm 3 d’anhydride acétique en 40' environ, en évitant toute élé¬ 
vation de température. On agite encore 3 h. et on hydrolyse en 
versant sur de la glace pilée. On neutralise par C0 3 NaH et on 
sépare la couche supérieure de pyridine dans laquelle se trouve 
90 à 94 0/0 du sorbose acétylé. On agite la pyridine avec 200 cm 3 
CqH 6 . On obtient une émulsion qu'on lave 3 fois avec 100 cm* d’eau 
additionnée de 5 cm 3 S0 4 H 2 , puis 3 fois avec 50 cm 3 OH 2 . On 
sèche C S H S sur Cl 3 Ca, on distille dans le vide. On obtient un sirop 
ja.une ou rouge clair qui cristallise assez vite. 

Rendement : 20 g. F. = -f 101»,5, |«] $ 8 = — 22«,9 (CHC1„ c = 2, Z = 4) 
et — 9*,2(CH a 0H, ff = 2, Z = 4) 

Analyse Acide acétique : 60,6 0/0 (calculé : 68,96 0/0) 

Sucre réducteur : 91,6 0/0 (calculé : 91,7 0/0) 

Après recristallisation dans l’éther, le tétraacétyl-o-Z-sorbose a un 
F. de -f- 65-66*. Après élimination de l’éther de cristallisation 
O mol. pour 3) le F. s'élève À -f- i0i*,5. 

Pentaacétylnx-Z-aorbosIde. — Dans une cuve polarimélrique 
on met une solution de 6 g. de tétraacétyl-a.-1-sorbose dans 50 cm 3 
d’anhydride acétique. Après addition de 2 gouttes SO k H 2 concentré, 
le pouvoir rotatoire dévie instantanément à gauche, puis reste 
constant. On hydrolyse et on neutralise rapidement, car la solu¬ 
tion brunit très vite. On extrait par CHC1 3 . On sèche et on distille 
dans le vide. On obtient un sirop qui se prend en masse. 

Rendement : 9 g- Après recristallisation dans CH.OH, 

F. = +• 07% [«] = - 92«,4 (CHCI„ e ~ 2, Z = 4) et — 99*.7 (CH.OH, e = % l = 4) 

Analyse Acide acétique : 79,6 0/0 (calculé : 76,92 0/0) 

Sucre réducteur : 49,80/0 (calculé : 46,1 0/0) 

Si on remplace S0 4 H 2 par 5 gouttes PO*H 3 à 85 0/0, l’acétylation 
n’est terminée qu’après 24 heures. 

Pentaacétyl-céto-aorboae. — I e On dissout 4 g. Cl 3 Zn dans 
100 cm 3 d'anhydride acétique, on chauffe à 50° et on ajoute en 30' 
8 g. de sorbose , sans cesser d’agiter. Après refroidissement, on 
neutralise et on épuise par CHC1 3 . On sèche sur Cl 3 Ca et on dis¬ 
tille dans le vide. Le sirop obtenu se prend en masse. 

Rendcrrent : 12 g. Après recristallisation dans CH.OH, 

F. = 4- 90», W$ g = 4- 2*,8 (CHClj, c = 4, Z = 4), et - 14*,1 (CH.OH, e = 4, Z = 4) 
Analyse Acide acétique : 79,S 0/0 (calculé : 76,92 0/0) 

Sucre réducteur : 40,0 0/0 (calculé : 46,1 0/0) 

La même acétylation faite à 20° donne des rendements de 30 0/0 
seulement. 

Si on acétyle en présence de pyridine & 30 e , on obtient un 
mélange de tétraacétyl-a-Z-sorbose et de cétopentaacétate dont il 
est possible de séparer le cétopentaacétate par cristallisations frac¬ 
tionnées dans CH 3 OH ; 
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2° Dans 100 cm 3 d anhydride acétique contenant 1 g. Cl 7 Zn fraî¬ 
chement fondu, on dissout 10 g. de tétraacétyl-^l-sorbose et on 
laisse à la température ordinaire pendant 24 heures. Après les 
traitements habituels, on obtient 10 g. de pentaacétyl-céto-sorbose. 

Le pentaacétyl-céto-sorbose peut être réduit catalytiquement en 
présence de nickel de Raney, à la pression ordinaire, en solution 
alcoolique. Après distillation de l'alcool et acétylation, on obtient 
un alcool hexaacétylé qu’on identifie au d-iditol hexaacétvlé 
F. =+120°, [«]$,= — 25°,4 (CHC1 3 , c=2, 1=4). G. Bertrand avait 
indiqué : F. -{-121-122°, [<*]„— 25°,65 (CHC1 3 ). Nous n’avons pu faire 
cristalliser de sorbitol acétylé. 11 ne doit d’ailleurs se former qu’en 
très faibles quantités, le rendement en iditol étant voisin de 
90 0/0. 

La saponification de tous les dérivés acétylés redonne de 
sorbose. 

a.f-MéthylsorbosIde. — Dans 400 cm 3 de CH 3 OH sec, on met 20 g. 
dt-l-sorbose finement pulvérisé. On chauffe au bain-marie jusqu’à 
ce que l’alcool commence à bouillir. On ajoute alors une quantité 
suffisante de inéthanol chlorydrique sec, pour que la solution ren¬ 
ferme 0,3 0/0 C1H gazeux. On agite doucement le ballon et on 
chauffe encore quelques minutes. Lorsque le sorbose est dissous, la 
réaction est terminée et 96 0/0 du sucre sont méthylés. On neutra¬ 
lise par C0 3 Ag 2 , on filtre, on distille l’alcool et on épuise le sirop 
très épais par 7-B00 cm 3 d’acétone bouillante. Le sirop se dissout 
presque entièrement. On décante et on distille l’acétone dans le 
vide jusqu’à apparition d’un trouble permanent, On laisse alors 
refroidir et cristalliser, d’abord à la température ordinaire, puis à 
la glacière. 

Rendement : 10g. puis4 g. encore, après concentration des eaux- 
mères. 

Après recristallisation dans l’acétone : F.=-f- i 18°,5. [a[$ g =—100®,0 
(CH 3 OH,c=2, 1= 2) et — 92°,0 (OH 2 ,c = 2, 1 = 2). 

Analyse OC0, : 15,9 0/0 (calculé : 15,96 0/0) 

Sucre réducteur aprèa hydrolyse, 9t,9 0/0 (calculé : 9Ï,7 0/0) 

Par hydrolyse de l’a-f-méthylsorboside, on retrouve l’a-f-sor- 
bose. 

Si, pendant la méthylation, on chauffe longtemps, on n’obtient 
que des sirops réducteurs incristallisables. Il semble qu’on modifie 
ainsi la structure du sucre. 

Tétraacétyl-a-l-méthylaorboalde. — 1° On dissout 10g. d'irl-mé- 
thylsorboside dans 40 cm 3 de pyridine sèche. On refroidit à 0* et on 
verse goutte à goutte, en agitant constamment, 100 cm 3 d'anhy¬ 
dride acétique. Après 4 heures, on hydrolyse sur de la glace pilée 
et on neutralise par C0 3 NaH. On essore et on sépare la couche 
pyridinique qu'on traite par CgHg et qu’on lave à l’eau, comme dans 
la préparation (2) du tétraacétyl-a-J-sorbose. On sèche QH 6 sur 
Cl 3 Ca. et on distille dans le vide. Le sirop obtenu se prend rapide¬ 
ment en masse. 

Rendement : 12 g., puis 3 g. dans les eaux-mères. 
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Après recristallisation dans CH 3 OH, puis dans l’éther F.=-f- 88 °, 
[*]% = — 48°,4 (CH 3 OH,c=2, Z = 4) et— 51*,8 (CHCi 3 ,c = 2, Z=4). 

Analyse acide acétique : 66,4 0/0 (calculé : 66,200/0) 

OCH, = 8,4 0/0 (calculé : 8,55 0/0). 

Sucre après hydrolyse : 50,0 0/0 (calculé : 40,7 0/0) 

2° On dissout 25 g. de tétraacétyl-n-l-sorbose dans iOO g. CH^l, 
on ajoute 20 g. OAg 2 fraîchement précipité et encore humecté de 
méthanol sec. On agite 4 heures en chauffant & 40° et on ajoute en 
plusieurs fois 40 g. OAg 2 et 50 g. CH 3 I. On distille l’excès de CH 3 I 
et on fait 8 épuisements avec CH 3 OH sec et bouillant. On distille 
l’alcool dans le vide et on obtient un sirop qu’on méthyle une 
deuxième fois de la même manière. On a finalement un sirop qui 
cristallise. 

Rendement : 6 g. Après recristallisation dans l'éther F. = -J- 88 °, 
[«]& = — 48»,4 (CH 3 OH,c=2, * = 4). 

La saponification du tétraacétyl-a-Z-méthylsorboside par le méthy- 
late de sodium à température ordinaire ou, à 0 °, par le méthanol 
saturé de NH 3 gazeux donne l’a-Z-méthylsorboside. 

Tôtraméthyl-a-/-méthyUorbo*ide. — 1° On dissout 25 g. <fx-l- 
méthylsorboside dans 30 cm 3 d’eau. On ajoute 125 cm 3 CCi 4 et on 
chauffe à 50°. On alcalinise avec 10 cm 3 de lessive de soude 
(</ = l,33), et on agite énergiquement. On verse ensuite goutte à 
goutte et simultanément, en 1 h. 30 & 2 heures, 800 cm 3 SO^CH 3 ) 2 et 
280 cm 3 de lessive de soude, sans dépasser 60° et en ayant soin que 
la réaction soit toujours alcaline. Puis on ajoute un peu de charbon 
végétal et on chauffe 15-20 minutes à 80°. Après avoir refroidi, on 
neutralise exactement par S0 4 H 2 et on essore. La solution est 
épuisée 3 fois par CeH c . On sèche CgHj sur Cl 2 Ca et on le distille 
dans le vide. On obtient un sirop brun rouge&tre dont le taux de 
méthoxy est de 52 0/0. Après un premier fractionnement dans un 
vide de 10 -4 mm. on distille avec une colonne Vigreux de 10 cm. On 
sépare un sirop d’[a ]$ 8 =— 25° environ qui passe au début. Les 
autres fractions, sauf la dernière moins méthylée, 'ont toutes le 
même [*]$ 8 . 

Rendement : 20 g. de sirop incolore E ooooi : -f-45°, [*]$ g = — 31°,5 
(CH 3 OH,c = 2, l — 4) et — 46*,t (CHC1 3 ,c = 2, Z = 4). 

Le sirop lui-méme a un pouvoir rotatoire [a]|Ç 8 = = — 34°, 13. 

<*8 = 1,106, ni 9 = 1,4475. 

Si on calcule la réfraction moléculaire par la formule de Lorentz- 
Lorentz Nl = ^j ^ % on trouve 60,88 (calculé pour une structure 

semi-acétalique : Nl = 60,65 et pour une structure cétonique vraie: 
61,22, d’après les tables d’Eisenlohr). 

Analyse Trouvé : C = 52,7 0/0, H = 8,7 0/0, OCH, = 61,4 0/0 
Calculé : C = 52,80 0/0, H = 8,80 0/0, OCH, = 62,00 0/0 

2 ° On dissout 25g. d’a -l-méthylsorboside dans 40 cm 3 CH 3 OH sec. 
On ajoute 40 g. CH 3 I et 30 g. OÀg 2 fraîchement précipité. On chauffe 
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à 40 e 6 heures pendant lesquelles on ajoute en 2 fois 80 g. CHjI et 
60 g. OAg 3 . On distille l'excès CHjI et on épuise 3 fois avec 200 cm 3 
CH 3 OH bouillant. Après distillation, on a un sirop insuffisamment 
méthylé. On le dissout dans CH 3 I et on le traite comme ci-dessus. 
Il est nécessaire de faire 4 méthylations successives avant d’obtenir 
un sirop dont létaux de méthoxy soit de 56 0/0 (calculé ; 62,00 0 / 0 ). 

Après fractionnement, on a 25 g. de sirop. E^mx : -(- 45 e , [«jg,= 
— SI*,5 (CHjOH.c = 2 , 1= 4) et — 46*,2 (CHCI 3l c = 2 , 1= 4). 

Tétram 6 thyl-p-/-méthylaorboaide. — On dissout 25 g. dW- 
torboêe dans 25 cm 3 d’eau et on chauffe à 60°. On alcalinise avec 10 cm 3 
de lessive de soude (d = 1.33) et on agite. On verse goutte à goutte et 
simultanément, en 15’, 100 cm 3 S0 4 (CH 3 ) 3 et 80 cm 3 de soude, puis, 
en 2 heures 200 cm 3 SÔ 4 (CH 3 ) 3 et 180 cm 3 de soude. On doit s’assurer 
que la réaction reste toujours très alcaline pendant toute la méthy¬ 
lation qu’on achève comme celle du tétraméthyl-a-f-sorbose. 

Rendement : 8 g. de sirop fluide qui après 2 fractionnements dim« 
un vide de 10 '* a un Eaoow : + 48*. [«]£j«=— H *,8 (CH 3 OH, c = î, /=4) 
et — 21 °,8 (CHCl 3 ,c=2, /= 4). 

Le sirop lui-méme a un pouvoir rotatoire [*]&=—14*,45. 

1,4412, dJJ = 1,090, Nl= 60,25 (calculé ponr une structure 
semi-acétalique = 60,65). 

Analyse Trouvé : C = 52,7 0/0, H = 8,0 0/0, OCR, = «,30/0 
Calculé : C = 52,80 0/0, H = 8,80 0/0, 0CH, = 02,00 0/0 

Tétraméthyl-a.Z-aorboae. — On dissout 20 g. de tétraméthyl-*-l- 
méthylsorbotide dans 100 cm 3 d’eau à 0,5 0/0 CI H. On chauffe 30' au 
bain-marie bouillant. On neutralise par COyAg^ on filtre et on fait 
passer H 3 S. On concentre dans le vide. Le sirop obtenu est dissous 
dans CqH 6 . On sèche CeH fl sur Cl 3 Ca, on distille le sirop dans un vide de 
10 ~ 4 mm. Par plusieurs fractionnements, on sépare des produits de 
tête, fluides mais insuffisamment méthylés. On a finalement un 
sirop incolore, un peu épais. 

Rendement:!! g. Eo.oow : + 51*. [*]&=+ 4*,9 (CH 3 OH,c = 2, l=K\ 
et — 15°,5 (CHCI 3 , c — 2 , 1= 4). Le sirop lui-méme a un pouvoir 
rotatoire [<x ]$ 8 = — I e , 5. 

n* s = 1,4552, d]^ — 1,1415. Nl = 55,82 (calculé pour une structure 
semi-acétalique : 55,91, et pour une structure cétonique = 56,606). 

Analyse Trouvé: C = 50,30/0, H = 8,7 0/0, 0CH, = 54,5 0/0 
Calculé : C = 50,84 0/0, H = 8,47 0/0, 0CH, = 52,54 0/0 

Pouvoir réducteur : 100 mg. de sirop réduisent la liqueur de Feh- 
ling comme 51 mg. dW-sorbose. 

L’hydrolyse du tétraméthyl-a-Z-méthylsorbosideà 35° dure 4 jours. 
On obtient 13-14 g. de sirop tétraméthylé. 

Tétraméthyl-p-Z-aorboae. — On dissout 10 g. de tétraméthyl^i- 
méthyIsorbotide dans 100 cm 3 d'eau à 0,5 0/0 CIH. On chauffe 20 1 an 
bain-marie bouillant et on continue comme pour l’hydrolyse du 
dérivé a. On obtient 6 g. de sirop qu’on fractionne pour séparer 
les produits de tête, fluides mais moins méthylés qu’un tétraméthyl- 
■' 08 e. 
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Eo ,rn : + 51°, [•]& = ■+ 8*,7 (CH 3 OH, c = 2, Z = 4) et — 4M (CHC1 3 , 
c = 2, Z = 4). Le sirop lui-même a un pouvoir rotatoire [ot]$J 8 =-f-1°,89. 

7i«= 1,4544, =1,147. Nl = 55,75 (calculé pour une structure 

semi-acétalique : 55,91). 

Analyse Trouvé : C = 90,0 0/0, H = 8,36 0/0, OCH, = 52,9 0/0 
Calcu lé : C = 50,84 0/0, H = 8.47 0/0, OCH, = 52,54 0/0 

Pouvoir réducteur : 100 mg. de sirop réduisent la liqueur de 
Pehling comme 55 mg. de sorbose. 


Ble-(méthylamlde) des acides dlméthoxysucdnUiue 
et trlméthozyglutarlque. 

Dans un matrasà long col contenant 10 g. de tétraméthylsorbose 
a ou p ou 10 g. de pentaméthylsorboside * ou p, on verse d’abord 
25 cm', puis 100 cm 3 NO a H fumant ( d= 1,49). Lorsque le dégage¬ 
ment de vapeurs nitreuses s’est ralenti, on plonge dans un bain- 
marie bouillant le matras qu'on ferme avec un petit entonnoir. 
Après 30' le pouvoir réducteur est le 1/5 du pouvoir réducteur 
initial, et la densité de l’acide est tombée à 1,35 environ. On ramène 
cette densité & 1,43 par addition d’une quantité suffisante d’acide 
fumant, et on chaufTe 30' à 90°. Le pouvoir réducteur est alors nul. 
On entraîne NO a H par la vapeur d’eau, on détruit CjOgH] par 0 2 H 2 , 
on sèche en distillant CH 3 OH et on méthyle le sirop par CH 3 I-Ag 2 0, 
puis par (CH 3 ) 2 S0 2 . On obtient 3-4 g. de sirop qu’on fractionne 
dans un vide de 10 - * mm. avec une colonne Vigreux de 10 cm. A 
50°, passe surtout le diester de l’acide diméthoxysuccinique et à 
70° l’ester de l’acide triméthoxyglutarique. On les dissout dans un 
peu de CH 3 OH et on ajoute CH 3 NH 2 . On obtient les diméthylamides 
des acides d-diméthoxysuccinique et xylotriméthoxyglutarique 
par cristallisations fractionnées dans CH 3 OH et l’éther acétique. 

Bis-{métkylamide) de l'acide d-diméthoxysuccinique : F. = 4- *° 5 ° 
(selon Haworth F. 205'). [•]&= + i32*,8 (CH 3 OH. c = 2, Z=4) selon 
Haworth : [*]& = 4-132*6. 

Analyse Trouvé : C = 47,1 0/0, H = 7,9 0/0, N = 13,2 0/0 
Calculé : C = 47,05 0/0, H = 7,90 0/0, N = 13,72 0/0 

Bis-(méthylamide) de l'acide xylotriméthoxyglutarique : F. =4-167° 
(selon Haworth 4-167°). 

Analyse Trouvé : C = 48,30/0, H = 8,40/0, N = 11,00/0 
Calculé: C = 48,40 0/0, H=8,130/0, N = ll,230/0 

Si on oxyde par N0 3 H (d=l,33) à 70°, ou à 90°, en faisant des 
barbottages d’air comprimé pour entraîner les vapeurs nitreuses, 
ou au contraire en fermant le matras pour les retenir, on obtient des 
mélanges d’acides et, probablement, de lactone. On ne peut faire 
cristalliser que l’amide de l’acide diméthoxysuccinique, sans gluta- 
ramide. 
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Déaacétylation et méthylation de» dérivée acétylée 
par la méthode de Fischer. 

1° iO g. de tétraacétyl-v.-1-sorbose sont dissons dans 100 cm’ 
CH 3 OH & 0,5 U/0 C1H. On suit la marche de la réaction an polari- 
mètre. En 24 heures, & 28°, l’équilibre est atteint. 

Après le traitement habituel, on fait cristalliser 4 g. d'*-Z-méthyl- 
sorboside ([a]$ g = — 100 °,5) ; 

2 0 i g. de pentaacétyl-x-l-8orbose sont dissous dans 50cm 3 CH 3 OH 
à 0,5 0/0 C1H. En 24 heures, & 28°, le pouvoir rotatoire est devenu 
stable. On fait cristalliser 0,8 g. d’a-Z-méthylsorboside. ([a]f 2 ? =— 
100» ,5); 

8 ° 5 g. de pentaacétyl-céto-8orbo8e sont dissous dans 15 cm 3 
CH 3 OH à 0,5 0/0 C1H. Après 15', le pouvoir rotatoire (—9°) correspond 
à peu près & celui du tétraacétyl-a-Z-sorbose. Puis on atteint presque 
le pouvoir rotatoire de l’a-Z-méthylsorboside. On obtient 2 g. dW- 
méthylsorboside recristallisé. ([a]$ 8 =— 100 °, 0 ). 

Passage des dérivés a aux dérivés p par méthylation 
des tétraméthylsorhoses. 

1 0 5 g. de télraméthyl-9.-l-8orbo8e sont méthylés par 100 cm 3 
S0 4 (CH 3 ) a et 100 cm 3 de lessive de sonde (d = l,83), ajoutés goutte 
à goutte et simultanément, la réaction restant toujours très alca¬ 
line. Après les traitements habituels, on obtient 2 g. de tétramé- 
thyl-p-Z-méthylsorboside. 

Après redistillation [a ]$ 8 — —12°,0. 

La méthylation par la méthode de Fischer, & 0° ou à 25°, donne le 
tétraméthyl-a-Z-méthylsorboside ; 

2° S g. de tétramélhyl-fi-l-sorbose sont dissous dans 20 cm 3 CH 3 OH 
sec à 0,5 0/0 ClH. On chauffe 80' à 60° et on neutralise par C0 3 Ag r 
On obtient finalement un sirop qui contient surtout du tétraméthyl 
*-l-vnéthyl8orbo8ide ([<x]? 0 g — — 25°) au lieu de — 81 °,5. 

Cette méthylation de Fischer faite à 35° donne un mélange insé¬ 
parable des formes a et p. Faite à 0 °, elle donne le tétraméthyl-*.Z- 
méthylsorboside seul. C'est aussi ce dérivé qu'on obtient en mé- 
thylant le tétraméthyl-p-Z-sorbose par S0 4 (CH 3 ï 2 en milieu alcalin. 

Enfin, la méthylation des dérivés tétraméthylés par CH 3 I-OAjr 3 
donne toujours les pentaméthylés correspondants. 
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N° 159. — Appareillage. — Rodages à bagues 
indépendantes; par G. VALENSI. 

(13.5.1938) 


Description de nouveaux rodages coniques caractérisés par une 
pièce annulaire indépendante, et permettant le démontage ou le 
remontage rapide d’un organe quelconque d’un appareil à vide. 


Introduction. 

Soit en vue d’un nettoyage, soit en vue de la pesée on du rem¬ 
placement d’un réactif absorbant, très souvent, dans la technique 
du vide, il peut être utile de procéder au démontage rapide d’une 
partie déterminée d’un appareil en place. 

Evidemment, l’on peut couper puis resouder les tubes de jonc¬ 
tion aux points voulus; l’on peut aussi prévoir des mastiquagcs 
relativement faciles à défaire. Dans les deux cas, la manipulation 
est un peu longue; elle modifie le volume de l'appareil, ce qui 
ultérieurement pourrait fausser certaines mesures. 

L’emploi de rodages coniques habituels n’est réellement utile que 
lorsque l’organe à démonter se trouve à une extrémité de la cana¬ 
lisation, condition essentielle pour écarter les pièces & disjoindre. 

Les rodages plans, théoriquements satisfaisants, ne s'ajustent, 
après lubrification, qu’au moyen d’une rotation autour de leur 
axe. Or, dans le cas qui nous occupe, cette rotation n'est possible 
que si les parties qui doivent rester en place après le démontage 
sont dans le prolongement l'une de l'autre. Elle est toujours incom¬ 
mode, notamment quand l’organe à retirer est quelque peu volu- 
lumineux. Avec une canalisation horizontale, elle est même impra¬ 
ticable s’il contient un liquide. 

Une solution, à première vue ingénieuse, et que schématise la 
figure 1, a été adoptée dans certains travaux modernes. La pièce 
& séparer A, un tube desséchant par exemple, se termine par 
deux rodages coniques Rj, R 3 , dont les axes sont perpendiculaires 
à la direction générale C,, C 2 de la canalisation. Celle-ci s’incurve 
en C',. C' 2 pour aboutir aux contre-pariks fixes R',, R' 2 des 
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rodages. La séparation A s’effectue donc an moyen d’une traction 
parallèle aux axes des cènes et dans le sens x'x, tandis que le 
remontage utilise le mouvement inverse. Il n'est cependant pas 
possible d’obtenir ainsi une étanchéité suffisante, car toate rota¬ 
tion relative en vue de répartir le lubrifiant est interdite. Eluder la 
difficulté en coulant de la piscéine ou du mastic Golax enj tt J 2 , 
c’est-à-dire sur les traces des surfaces en contact, revient à renon¬ 
cer, à la commodité des joints rodés. 



Les dispositifs à bagues indépendantes qui sont décrits dans le 
présent mémoire, n’ont d’autre but que de remédier à ces divers 
inconvénients. Ces nouveaux rodages comprennent essentielle¬ 
ment trois parties : Deux tnbes tronconiqnes, placés en regard 
sans s’emboutir, et polis extérieurement, appartenant à la canaH- 
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8ation, de part et d'autre du point de disjonction désiré; une bague 
folle, polie intérieurement et pouvant simultanément s’ajuster sur 
leurs surfaces. 

La technique de leur réalisation a été mise au point par 
M. Charles Amate, constructeur. Différents modèles ont été essayés. 


I. — Rodages monoconiques. 

Dans un premier modèle, une même surface conique, épousée 
par la bague, limite les pièces intérieures. Deux types distincts en 
dérivent suivant que la grande base de l'une est inférieure ou égale 
à la petite base de l’autre. 


a) Rodages d pièces internes non jointes. 

La flg. t schématise le premier cas. Sa réalisation consiste à 
sectionner par le milieu la partie mftle d’un rodage conique ordi¬ 
naire convenablement calibré, puis à aplanir les deux tranches 
dont la régularité n’est jamais réalisée de prime abord. La non 
coïncidence des bases en regard en résulte. Le démontage s'effectue 
en faisant glisser la bague b dans le sens x'x, c'est-à-dire vers le 
sommet du cône. Une partie quelconque d’nn appareil, comprise 
entre deux systèmes analogues peut ainsi être retirée. Le remon¬ 
tage utilise le mouvement inverse, la rotation de la bague autour 
de son axe permettant par ailleurs l’étalement du lubrifiant. 

Ce genre de rodage a été le premier essayé. Il est en effet le plus 
simple à construire, et semblait par suite le moins coûteux. De 
pins, il est normalisable y chacune de ses pièces pouvant être indé¬ 
pendamment remplacée, et reproduite à volonté sur les normes 
déjà existants. 

II présente malheureusement un défaut : quand on fait le vide 
dans l’appareil, le plus petit des troncs de cônes intérieurs I 3 , 
soumis dans le sens xx' à une différence de pressions de une 
atmosphère, n’est pas maintenu par la bague dont le diamètre va 
s’élargissant. L’élasticité du montage est en général suffisante 
pour qu’un glissement se produise et que l’étanchéité soit détruite. 

Dès lors, un organe auxiliaire, destiné à interdire tout mouve¬ 
ment relatif de I 2 et de b devient indispensable. Un butoir en bois 
représenté par la fig. 3 remplit parfaitement ce rôle. C’est un 
parai lélipipède rectangle formé de deux pièces A, B, que Ton peut 
à. volonté écarter ou réunir au moyen des vis et écrous Vu V 2 . Il 
est évidé suivant son axe, le canal cylindrique C ayant un dia¬ 
mètre légèrement supérieur à celui du tube f 2 , prolongement de I 2 . 
Ce canal est garni d’amiante ou de feutre, ainsi que l’épaulement 

qui l’élargit sur l’une de ses bases. Une fois l’appareil en ordre 
de marche, le butoir est bloqué sur / 2 , en appuyant I’épaulement e 
contre le rebord étroit de la bague b. L’ensemble est ainsi main¬ 
tenu très solidement, et il supporte des vides poussés. 
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b) Rodages à pièces internes jointives. 

Une autre solution que schématise la Ûg. 4 dispense cependant 
de tout organe auxiliaire : Lorsque les bases des pièces internet 
A* h coïncident , tout glissement devient , en effets impossible. 

La réalisation est toutefois un peu plus minutieuse. Elle débute 
comme dans le cas (a), mais une fois les rebords de I, et I 3 parfai¬ 
tement aplanis, on reprend le polissage latéral de I 4 , dont l'épais¬ 
seur initiale doit naturellement être suffisantes ceci jusqu’à ce que 
son usure progressive compense exactement le jeu préexistant. 
Les opérations de démontage et remontage, toujours aisées grâce 
à l’élasticité de l’appareil, s’elfectuent comme plus haut. Elles sont 
ici plus rapides, la manipulation des butoirs étant abolie. Quant 
au prix de revient, il n'est pas sensiblement arcru, la plus-value 
sur la verrerie représentant & peu près l’économie de menuiserie. 

Ce joint n'est cependant plus normalisable , car le jînissage des 
trois pièces A. A, b doit se faire simultanément sur chaque en¬ 
semble. 

IL Rodages biconiques ou • diabolos >*. 

Pour conserver les avantages du type 16, sans renoncer au béné¬ 
fice de la normalisation, j’ai été enfin amené à perfectionner le 
dispositif déjà connu que schématise la ûg. 1, en le complétant 
par des bagues indépendantes. 

Chacun des rodages R<, R 3 , limitant l’organe A à séparer du 
reste d'un appareil, comporte encore deux pièces intérieures tron- 
coniques I t , I 3 , mais qui s'opposent par leurs petites bases, non 
nécessairement jointives. La pièce angulaires 6, ajustée sur leurs 
contours, a donc une section transversale en forme d'X (Ûg. 5). 
Bien entendu, aucun glissement n’est possible dans le vide, puisque 
le rétrécissement de cette bague dans le sens de la force appliquée 
à l t ou à I 3 empêche tout mouvement. 

Certes, avec ce dispositif, la coupure de Vappareil ne peut se faire 
en un seul point , car si la rotation de la bague qui assure la répar¬ 
tition du lubrifiant, est tout aussi facile qu'avec le modèle I, sa 
translation dans un sens ou dans l’autre est désormais impossible. 

Mais si, comme sur la fig. 6, et en analogie avec la fig. 4, l’or¬ 
gane à retirer A se termine par deux rodages • diabolos « R t , Rj, 
dont les axes sont perpendiculaires à la direction générale C,, Cj, 
de la canalisation , la séparation peut s'effectuer par une traction 
dans le sens x’x , tandis que le remontage utilisera le mouvement 
inverse. Le maniement des bagues réalisera alors une étanchéité 
parfaite. 

Eu principe, la construction de ce modèle, dont résulte son prix 
de revient, consiste à combiner deux rodages coniques ordinaires. 
Chacune de ses trois pièces peut être remplacée indépendamment , si 
elles répondent à un calibre standard. 

Conclusion. 

Peut-on mieux conclure qu’en indiquant succintement quelques 
exemples d’applications pratiques? 
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Pour la technique du vide proprement dite, les trompes à diffu¬ 
sion qu’il est si souvent nécessaire de réparer ou nettoyer sont 
rendues démontables au moyen de jonctions par bagues indépen¬ 
dantes, soit de l'une à l’autre, soit aux canalisations primaire et 
secondaire. Les tubes desséchants peuvent être plus fréquemment 
renouvelés, etc... 

Les expériences en courant gazeux (combustions organiques, 
dosage du carbone dans les aciers, dosage de l’humidité, etc...), 
d’ailleurs accélérées si l’on peut initialement faire le vide, seront 
toujours plus aisées et plus précises avec des tubes laboratoires 
et des tubes absorbants ainsi équipés. Sauf objection spéciale, le 
modèle 2 ou « diabolo • est & recommander le plus particulière¬ 
ment : il est extrément pratique pour le montage des tubes en U. 

Bien que des ensembles en verre « Pyrex » aient été essayés tout 
d’abord, ajoutons que les ensembles mixtes, permettant la liaison 
entre verres différents, verre et porcelaine, ou verre et métal, sont 
également réalisables, en offrant les mêmes garanties. 


N° 160. — Note de Laboratoire. Sur un procédé simplifié 
d'oxlmatlon analytique des aldéhydes et des oétoneei 
par S. SAB ET A Y. 

(12.6.1938.) 

Peu de méthodes d’analyse fonctionnelle ont connu tant de 
variantes et de moditications que l’oximation analytique. Rien que 
pour le dosage du citronellal, les laboratoires d’analyse des Eta¬ 
blissements Roure-Bertrand et Justin Dupont ( 1 ) citent dix va¬ 
riantes. Ceci peut s'expliquer par les réactivités différentes des 
groupements carbonyle qui rendent impossible l'emploi d'une 
technique unique, mais aussi par les tendances des expérimenta¬ 
teurs à n’utiliser que leur propre technique originale. Même pour 
la préparation du réactif hydroxylaminique il n’y a pas unité de 
vues : toutes les concentrations possibles ont été préconisées, et si 
on suivait les auteurs, il faudrait posséder dans le laboratoire une 
dizaine de flacons de réactifs d’oximation, qu'on emploierait à tour 
de rôle d’après le type du groupement carbonyle à doser. Nous 
avons pensé que toutes les variantes de l’oximation pourraient 
être réduites à deux on trois, et si on renonce à une sensibilité de 
tOO 0/0, souvent trompeuse, on peut proposer une méthode d’oxi¬ 
mation standard, qui tout en se contentant d'une sensibilité de 
l’ordre de 95 0/0, pourrait englober tous les cas qui se présentent 
dans l’industrie des parfums. 

D’après leurs réactivités, on peut diviser les carbonyles en plu¬ 
sieurs groupes : a) carbonyles réagissant immédiatement à froid 
avec le chlorhydrate d’hydroxylamine; b) carbonyles réagissant à 

(1) Etablissements Roure-Bertrand et Justin Dupont, Recherche », t937. 
n* 4, p. 132. D’après ces auteurs, c’est la méthode de Stiilmann et Reed 
(Per/ Es». Oil Rec. } 1982, 33, 285) qui donnerait les résultats les plus 
e x acts 
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froid, mais avec formation d’équilibre; c) carbonyles ne réagissant 
& froid qne très lentement, mais assez rapidement & chaud; d) 
carbonyles réfractaires & l'oximation. Ce dernier cas, étudié par 
Cornubert, se présente très rarement dans l’analyse des buifa» 
essentielles. 

Toutes ces oximations pourront être effectuées au moyen d’us 
seul réactif d’oximation, qu’on préparera d'après uue prescription, 
déjà vieille, en dissolvant 50 g. de chlorhydrate d'hydroxylamine 
dans 90 cm 2 3 d’eau chaude. On ajoute 20 cm 3 de bleu de bromo- 
phénol et amène à mille par de l’alcool à 90° (2). La solution d’in¬ 
dicateur se prépare en écrasant, au mortier, 0,1 g. de bleu de bro> 
mopbénol avec 8 cm* HONaN/20 et en complétant avec de l’eau 
jusqu’à 25 cm 3 . Pour ceux qui préfèrent l’hélianthine au bleu *de 
bromophénol, il n'y a aucun inconvénient à employer celle-là, 
mais il est à conseiller dans les deux cas de faire attention an 
virage, en comparant avec une teinte de référence qu’on aurait 
alcaUnisée avec une ou deux goûtes de HOKN/2. 

On sait que l’oximation analytique est basée sur l'équation : 

-RCO + H^N.N.OH, HCl -y RC=N.OH4 H 3 0 + C1H 

et qu’elle se réduit à un titrage, par la potasse N2/, de l’acide 
chlorhydrique libéré. Le calcul s’effectue d'après la formule 

- 2 Q -On a établi différents facteurs pour les cas des 

aldéhydes ou des cétones les plus employées. P. ex. : 

Pour les citronellal 0/0 — 7 jl/< cm3HQKK/t ; 

P 

Pour le citral 0/0= 7,6 X cm 3 HOK*/» 

P 

Cas des carbonyles facilement oximables . — L'oximation a lies 
d’après la méthode proposée par le comité anglais de standardisa¬ 
tion. 1 à 5 g. de corps carbonylés ou d’huile essentielle sont traités, 
dans un erlenmeyer de 150 cm 3 , par 25 cm 3 de réactif d’oximatioa 
et additionnés, en agitant, jusqu’au virage vert brun, de HOK 
alcoolique N/2. La plupart des groupements carbonylés entrent 
dans cette catégorie. En général il n’y a pas lieu de tenir compte, 
dans cette méthode, de 1 acidité initiale. 

Cas des carbonyles s'oximant à froid avec formation d'un équi¬ 
libre. — La méthode précédente peut être appliquée dans ce cas, 
mais elle est longue et dispendieuse. C est ainsi que G. Parraud (3^ 
recommande, pour le dosage de la menthone dans l’essence de 
menthe, une technique qui consiste à neutraliser au furet à mesure 
l'acidité, pour déplacer l’équilibre, ajouter de nouveau la potasse, 
etc. « Ces diverses opérations sont répétées autant de fois qu’il est 
nécessaire. » Il est certain que dans les laboratoires industriels où 
l’on exécute des dosages en série, celte méthode ue peut pas con- 

(2) L’alcool à 90* se prépare en mélangeant 918 g. d’alcool à 9C* avec 
87 g. d’can. 

(3) G. Parraud, Bull, des sciences pharmacologiqaes, juin 1935, t. 43. 
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venir à cause de l’incertitude qui plane sur la fin de la réaction. 
G. Vavon et P. Anziani (4) s’occupent également de la vitesse 
d’oximation des carbonyles en fonction du />h du milieu (emploi 
d’un mélange de chlorhydrate et d’hydroxylamine libre), mais de 
leur étude U ne résulte pas une technique d’oximation analytique 
pratique et rapide. Une contribution intéressante à l’oximation 
analytique des cétones à équilibre avait déjà été apportée par 
Vandoni et Desseigne (5), mais leur étude n'a pas recueilli l’atten¬ 
tion qu’elle méritait. Ces auteurs ont eu l’idée simple, mais ingé¬ 
nieuse, d’effectuer l'oximation en présence de carbonate de Ca qui 
maintient automatiquement un pn de 5 tout en déplaçant l’équi¬ 
libre. Le fait que le chlorure de Ca, formé par action de C1H, est 
soluble dans l'alcool, rend le mode opératoire très sûr. Ces auteurs 
chauffent pendant une heure au B.-M. bouillant le corps carbonylé 
avec le réactif d’oximation. Us trouvent des résultats quantitatifs 
pour le camphre, la fenchone, la camphénilone, la menthone et la 
carvone. Nous avons pensé que la technique de ces auteurs pour¬ 
rait encore être améliorée, en oximant à froid, étant donné quel’hy- 
droxylamine est susceptible de se fixer, à chaud, sur certaines 
doubles liaisons. Nous avons apporté quelques simplifications que 
nous résumerons plus bas. 

Préparation du carbonate de chaux. — Nous employons du 
CO a Ca pur, léger, que nous homogénéisons par tamisage. On 
emploie par essai 1 g., exactement pesé et on fait, si l’on veut, un 
témoin, qui n’est pas indispensable si on possède déjà la valeur 
de ce témoin. 

Solution de chlorhydrate d hydroxylamine. — On emploie 25 cm 3 
de solution standard décrite ci-dessus. L’indicateur peut être 
indifféremment le bleu de bromophénol ou d’hélianthine. 

Mode opératoire. — Dans une fiole à 150 cm 3 , on pèse exacte¬ 
ment 1 g. de CO a Ca léger, de 0,5 à 5 g. de corps carbonylé ou 
d'huile essentielle et introduit avec une pipette ou burette, 25 cm 3 
de mélange oximant. On fait, dans les mêmes conditions, un essai 
témoin. On abandonne à froid pendant une à trois heures en agi¬ 
tant de temps en temps. Au bout de ce laps de temps, on intro¬ 
duit dans l’essai et le témoin 25 cm 3 C1HN/1 (avec burette ou 
pipette) en ayant soin d’attaquer tout le C0 3 Ca. On titre, sans 
plus tarder, en retour avec HOK N/2 faisant bien attention au 
virage, et de préférence en effectuant la comparaison avec une 
teinte de référence. 

Formule de calcul. — On calcule d’après la formule : 

,, » , PM X (cm 3 HOK "/• essai - cm 2 HOK "/* témoin) 
0/0 en aldéhyde =-—- ÏÔ ' Xp - - 

en ne tenant pas compte de l’acidité initiale, qui est sans influence 
sur le titrage (*), 

(4) G. Vavon et P. Anziani (Bail. Soc. Chim. (5), 1937, 4, ÎOÎ0. 

( 6 ) H. Vandoni et G. Dbsshionb, Bail. Soc. Chim. (5), 1985, 2, 1685. 

(*) Voir aussi l’article « The delerminaiion of carbonyl compouds by 
mecms of hydroxylamine hydrochloride •, par A. Rbdairb et R. Frank 
The Per/umerie and Essential Oil Record , t. 29, p. 844, 1988. 
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Exemples (6) : 

looone alpba... 


Méthyl lonone (7) (iraldéine)... 

Mentbone. 

Citronellal. 

Aldéhyde salicylique. 

«-Indanone (8). 


07,4 0/0 (1,2430 g. — 12 cm* BOX N/2) 
95,10/0 (1,0060 g.- 0,95 cm* - -) 

98 0/0 (0,0900 g. - 10,1 cm* - -} 

95,7 0/0 (1,5800 g- — 14,70 cm, BOX N/2) 

94 0/0 (1,2715 g. — 11,00 cm* — -) 

96,40/0 (1,1595 g. — 14,5 cm* BOX N/2) 

98.2 0/0 (0,9260 g. - 11,8 cm* — -) 
95,90/0 (1,3315 g. — 10,15 cm* BOX N/2) 

97.3 0/0 (1,4850 g. - 18,75 cm* - -) 

97 0/0 (0,8420 g. — 10,0 cm* — -) 

93,90/0 (1,1900g. - 18,3 cm*BOXN/2) 
95,7 0/0 (1,0210 g. — 14,8 cm* BOX N/2) 
(l’oxime précipite par addition rie B.O. Xecn*- 
talliséo dans l’alcool aqueux, elle fond A 145-146") 

(Miq.) 


Rhodinol ordinaire du commerce (9) : 6,9 0/0 mentbone (4,0255g. — 3,6 cm* B0& N/3- 
Essence de géranium Bourbon (I. A. = 1,6) : 10,10/0 mentbone (6,1668 g. — 8,05 cm* H01XÆ 
Essence de géranium d’Algérie (1. A. 9,3 :10,7 0/0 mentbone (4,5440 g. — 0,3 cm* BÛl NAl- 


Essence de menthe pays (I. A. = 2) 23,9 0,0 mentbone (3,0600 g. — 9,5 cm* BOX N/2). 


Essence de Portugal partiel¬ 
lement déterpénée (1. A. = 4,5) : 27,8 0A) aldéhyde décycliqne (4,0860 g. — 14,0 cm, H0k S/2 
— — 26,8 — — (2,3025 8.8 - - 


Essence de vélyver 

Bourbon (I.A. 0,3) : 12,5 0/0 cale, en vétyvérone (5,5025 g. — 7,65 cm* BOX N/l.) 


Essence de menthe crépue (1. A. = 4,8) 54,4 0/0 carvone (3,38 g. — 24,5 BOX N/2). 


Essence de carri (1. A. ~ 1,8) : 50,0 0/0 de carrone (2,606 g. — 17,0 BOX N/2). 


Cas des carbonyles difficilement oximables à froid. — Dans le 
cas de la pulégone, l’oximation à froid (Yoir chapitre précédent 
donne des chiffres très bas. Le camphre ne s’oxime que très fai¬ 
blement. Dans ces cas, on est forcé d'oximer à chaud, en présence 
deC0 3 Ca (technique Vandoni et Desseigne) en chauffant témoin (lit 
et essai une heure au B.-M. bouillant. Après refroidissement on 
ajoute 25 cm 3 de C1HN/1 et procède comme au chapitre précédent. 
Exemples : 

Menthe pouliot (I. A- = 3,1) : 74,2 0/0 pulégone (1,3220 g. — 12,9cm* BOX X/2). 

Essence de romarin (I. A. =0) : 8,9 0/0 camphre (1,9605 g. — 2,3 cm* BOX X/2). 


(6) Tous les produits (sauf les essences) ont été fraîchement distillés 
et l’analyse a porté sur une portion de cœur de distillation. 

(7) On sait que les méthylionones du commerce sont des mélange* 
de plusieurs isomères. 

(8) D’après des essais effectués en collaboration avec M. Boris 
Kadrinoff l’tz-indanone peut renforcer notablement l’odeur coumari- 
nique. 

(U) Le rhodinol ordinaire du commerce est un mélange de géraniol, 
de citronellol gauche, de menthone et de sesquiterpènes axulénogênw 

(10) Dans le cas de l’oximation à chaud, il est nécessaire de faire 
chaque fois un témoin. 
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N° 161. — Note de laboratoire. Réduction» catalytique» 
•on» haute» pressions. 5* communication) par L« PAL¬ 
FRAY et 8. 8ABETAY. 


(29.6.1988.) 


Nons avons signalé à plusieurs reprises l'avantage que procure 
l'élévation de pression pour réaliser l’hydrogénation, du noyau, de 
la fonction ester ou des doubles liaisons de la chaîne, au moyen 
du nickel ordinaire ou du nickel Raney. Le dispositif que l'un de 
nous a décrit ici même ( 1 ) permet d’effectuer des charges à l'échelle 
semi-industrielle. Nous avons donc essayé d’appliquer notre outil¬ 
lage à l'hydrogénation de plusieurs parfums synthétiques, employés 
couramment dans l’industrie des parfums, dans l’espoir de modi¬ 
fier les propriétés olfactives, érythémogènes, etc. D'autre part, le 
thymol et aussi l’essence de menthe pouliot, source naturelle de 
pulégone, devaient nous permettre l’obtention de menthols (très 
probablement mélange d’isomères). 

Nous avons opéré sur des quantités de l’ordre de 500 à 1000 g. 
La quantité de Ni employée était de l’ordre de 5 à 10 0 / 00 . La 
durée de l’hydrogénation, variable avec chaque cas particulier, 
était indiquée par nos appareils enregistreurs. Une fois l’hydrogé¬ 
nation terminée, nous séparons le nickel par filtration et nous 
soumettons à la distillation le produit obtenu qui fut, dans la plu¬ 
part des cas, pur d'emblée. S'il y a plusieurs doubles liaisons, 
nous arrivons à effectuer une hydrogénation sélective en chauffant 
progressivement et en déterminant, au moyen du diagramme, le 
seuil d’hydrogénation propre à chaque double liaison. 

Diméthylocianol. — Du citronnellol synthétique est enfermé 
dans l’autoclave, sous une pression initiale de 150 kg. L'absorption 
commence à 60* et se poursuit principalement vers 120°. Le dimé- 
thyloctanol (2) qui en résulte, possède les constantes Eb 13 : 106*, 
—1,4367, d\\=z 0,8310, I. acétyle (procédé rapide Sabetay) ( 8 ) = 
272. L’odeur plus rosée du produit et sa plus grande robustesse, 
par rapport au rhodinol, le rendent apte à l’emploi en parfumerie. 

Perhydrolinalol. — Le linaiol, alcool tertiaire à deux doubles 
liaisons, absorbe vers 50* une molécule d’hydrogène et se trans- 

(1) Sur un appareil spécial pour l’hydrogénation catalytique à pres¬ 
sion élevée, L. Palfray, 15» Congrès de Chimie industrielle, Bruxelles, 
1985, p. 746; Bull. Soc. Chlm., 1986, 3, f>08. 1" communication. — Hydro¬ 
génation catalytique des huiles essentielles et des esters, L. Palfray et 
S. Sabetay, 15* Congrès de Chimie industrielle, Bruxelles, 1985, p. 762; 
Bull. Soc. Chim., 1986, 3, 682, 2* communication. — Hydrogénation cata¬ 
lytique de composés cycliques : les facteurs de la catalyse, L. Palfray, 
Centre de perfectionnement technique, Paris 1986, n* 219; 8* communi¬ 
cation. — Hydrogénation catalytique de l’a-ionone, L. Palfray, S. Sabe¬ 
tay et J. Kandel. C. R., 1986, 203, 1876, 4* communication. 

(2) Les corps décrits ci-dessous ayant déjà été préparés par d’autres 
auteurs à plusieurs reprises, nous renonçons à mentionner la biblio¬ 
graphie correspondante. 

(8) S. Sabbtay, C. R ., 1984, 199, 1419. 
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forme en dihydrolinalol, Eb u : 96-97*, itj* =1,4514, = 0,8680, 

L esters (après formylation à froid, Glichitch) — 307. Vers 70-80*, 
une deuxième molécule d’hydrogène est absorbée, avec formation 
de tétrahydrolinalol (perbydrolinalol) dont les constantes sont : 
Eb| S :87°, «5°= 1,4350, d|§ = 0,8345, 1. esters (après formylation à 
froid) = 297. Les linalols hydrogénés possèdent des odeurs res¬ 
semblant au linalol. Leur comportement à l’égard d’une solution de 
SbCl 3 est le suivant : linalol (jaune ronge), dihydro (jaune orangé), 
tétrahydro (incolore). 

Dihydrocoumarine. — L’hydrogénation de la coumarine com¬ 
mence vers 40* et devient notable vers 86°. On obtient le dérivé 
dihydrogéné Eb l3 :145*, F. 24», dfê = 1,2222, I. esters =380 (th. 379). 
La dihydrocoumarine possède une odeur analogue & celle de la 
coumarine, mais plus faible. Sou grand avantage est qu'elle 
irrite beaucoup moins la peau que la coumarine, la double liaison 
érythémogène disparaissant par hydrogénation. La dibydrocoa- 
marlne est appelée, pour cette raison, & jouer un rôle important en 
cosmétique. 

Dihydroisoeagénol (dihydroeugénol). — L'hydrogénation de l'iso- 
eugénol commence déjà à 30» et se poursuit au voisinage de 100*. 
Le dihydro obtenu, liquide incolore à saveur brûlante, possède les 
constantes suivantes : Eb u : 121®, = 1,5200, d\\ = 1,0388. Avec 

CI 3 Fe il donne une coloration bleu vert et bleuit le réactif de 
BezssonofT à froid. Avec Cl 3 Sb, il ne donne aucune coloration 
(l'isoeugénol donne une coloration rose). Dosage du groupement 
phénolique : a) 1000/0, car entièrement soluble dans HOK à 4 0/0; 
b) acétylation rapide ; i. E. = 270 (théorie 269); c) acétylation pyri- 
dinée : 0,5390 g. exigent 6,55 cm 3 HOK N/2 (théorie 6,50). Le dérivé 
acétylé qui bout sous 17 mm. à 155®, n* ) = 1,5027 ne colore pas 
Cl 3 Fe. Le dihydroeugénol possède une odeur plus poivrée que 
l’isoeugénol, mais moins intéressante. Son avantage est d'étre plus 
résistant à la photopolymérisation, ce qui présente de l’intérét 
pour certaines préparations cosmétiques. 

SI on effectue l’hydrogénation de l'isoeugénol à 170*, on obtient 
un produit épais, ne se dissolvant plus dans la soude, il est cons¬ 
titué en grande partie probablement par l’octahydroeugénol. 
Eb 16 :108», n{, 7 = 1,4674, d|5=0,9222. Son dérivé acétylé possède une 
odeur fruitée, jasminée. 

Menthol à partir de Veeeence de menthe pouliot (5). — L’essence 

(4) La nouvelle méthode de dosage d’alcools tertiaires de A. Flore 
(Givaudanian, décembre ?987) ne nous a pas donné des résultats satis¬ 
faisants dans le cas des linalols hydrogénés. D'autre part, l’emploi de 
la diméthylaniline, à odeur repoussante, défavorise nettement cette 
méthode qui pourrait pourtaut rendre de réels services, étant donné 
qu’elle permet un dosage en quelques heures. Pour ce motif noos 
avons eu recours à la méthode de Gliohiteh qui, bien que plus long**, 
est plus sûre et plus générale. 

{&) Les maisons Bruno-Court, Grasse et L. Laserson, à La Garenne- 
Colombes, ont mis gracieusement à notre disposition uns quantité 

(portante de menthe pouliot. Nous les remercions chaleureuse- 

K ici. 



1988 


U9U0GRA91I1. 


14» 


4e départ possédait Les constantes : n|P » 1,4820, djjj = 0,982B, 
1. A. = 8,1; I. B. » 8 , 8 , a =■ -f- 14°, pulégone 0/0 {Vandoni et Des¬ 
feigne) (8)5=14,2 0/0. L'hydrogénation de la pulégone (pulégone—>- 
mtntbone —menthol) commence à 11 B» et devient complète à 
185°. On obtient nn liquide épais, mélange d’isomères sans doute, 
A Odeur forte de menthol; 1. A. = 1 , 6 ; 1. E. = 0 , djj = 0,9019, 
ni 7 *^1,4583, pulégone : 0 0/0; 1. acétyle (Sabetay) 244. Une dis¬ 
tillation permet d’obtenir une fraction de menthols liquides, pou¬ 
vant être employés tels quels en parfumerie. 

Menthol à partir du thymol. — Sous une pression initiale de 
145 kg. la fixation d’hydrogène commence brusquement à 105-110° 
et se poursuit vers 110-125°. Le produit est distillé. 

Sur 105 g. on obtient : a) Eb % : au-dessous de 45°; 2 g. ; b) Eb M : 
111-112°, 90 g. ; c) Eb, 5 :98-101°, 8 g.; d) Résidu : 4 g. 

La portion de cœur, à forte odeur de menthol, possède les cons¬ 
tantes : 7**0 = 1,4839, djg = 0,9188; insoluble dans HOK à 4 0/0 
(absence de phénol) 1 . esters (après acétylation) =210 (environ 
95°/menthol. 

Carvomenthol à partir du carvabrol. — Sous une pression ini¬ 
tiale de 145° kg., l’hydrogénation commence brusquement vers 125° 
et se poursuit régulièrement à 130-135°. On obtient, à peu près quan¬ 
titativement, un liquida épais, à odeur menthée possédant les cons¬ 
tantes ; Eb 13 : 100-104, 71^ = 1,4888, d|j[ = 0,9140, 1. acétyle (Sabetay) 
= 282. Soluble dans HOK 4 4 0/0 = 0 0/0. 

Décahydroquinoléine. — En hydrogênant la quinoléine sons 
180 kg. à la température de 80°, on obtient la tétrahydroquinoléinc, 
liquide à odeur basique, possédant les constantes ; Eb 0 ; 120-121°, 
= 1,0590, t4 6 = 1,5951. Picrate : P. 142°. Si l’hydrogénation se 
poursuit & 180°, on obtient la décahydroquinoléine , Eb 13 : 89-90°; 
liquide très visqueux, qui se solidifie spontanément, F. 27°, 
nP«a 1,4911, 4$ =*0,9810. Picrate: P. 169*. 
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Leçon# 4e phlloaophU chimique, par J. B. Dumas. Avant- 
Propos de M. G, Urbain, membre de l'Institut. Les Classiques 
do la Découverte Scientifique. Gauthier-Villars, éditeur, Paris, 
1931 ; 1 vol, in- 8 *, 210 p., 18 francs. 

On doit féliciter sans réserve le Comité de Patronage dçs » Clas¬ 
siques de la Découverte Scientifique » et la librairie Gauthier- 
Villars, d’avoir réédité les Leçon* de philosophie chimique, de J. 
B- Pumas; ce livre, d'environ 250 pages, constitue, en effet, en 
même temps qu'un exposé remarquable de l’histoire de la Chimie, 
un# mise au point particulièrement olaire des théories chimiques 

( 6 ) H. Vandoni et G. Dbssbignb, Bull. Soc. chim „ (5), 1986, 2, 1685. 
soc. chim., 5° s£r., t. 5, 1938. — Mémoires 94 
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ayant cours il y a un siècle. Après avoir exposé l'œuvre des alchi¬ 
mistes, de Stahl, Scheele et Priestley, l'illustre chimiste montre 
toute l’importance des travaux de Lavoisier. L’exposé de la théorie 
atomique est intéressant à plus d’un point de vue ; il fait en parti¬ 
culier comprendre combien a été néfaste la confusion qui régnait 
alors entre les deux notions que nous désignons maintenant par 
les vocables d’atome et de molécule ; on voit ce chimiste si averti, 
cet esprit si clair, donner concurremment des raisons pour et 
contre l'existence des atomes, s’affirmer antiatomiste & la fin de la 
septième leçon, quand il écrit : 

« Si j’en étais le maître, j’effacerais le mot atome de la Science, 
persuadé qu’il va plus loin que l'expérience; et jamais en Chimie 
nous ne devons aller plus loin que l’expérience. » 

Et apparaissant, au contraire, atomiste quand, dans la huitième 
leçon par exemple (p. 191), il écrit : 

« Il faut donc dire que ce qui crée le polymorphisme, ce sont des 
variations dans l'arrangement des molécules intégrantes d'un 
corps...» 

Et un peu plus loin, parlant de l’isomérie ; 

« Vous voyez donc que la molécule de chacun de ces corps ren¬ 
ferme des quantités de matière différentes. » 

On doit d’ailleurs ajouter qu’il avait lui-même trouvé la solution 
de toutes les difficultés en disant par exemple p. 163 : 

« Dans le cas du chlore et de l’hydrogène, la Chimie conpait les 
atomes que la Physique ne pouvait pas couper. » 

Au fond, J. B. Dumas était atomiste, mais, ne voyant pas beau¬ 
coup d avantage à l’emploi des atomes, et redoutant des polé¬ 
miques stériles, il préférait s’en passer! 

Il est malheureusement impossible de citer toutes les vues ori¬ 
ginales, et souvent prophétiques, qui sont répandues, à provision, 
dans ce livre dont on doit recommander la lecture à tout esprit 
tant soit peu curieux des choses de la Chimie. 

Terminons en signalant que l’ouvrage est précédé d’un avant- 
propos écrit par le P r Georges Urbain et dont je ne dirai qu’au 
mot : c’est qu’il est digne, à tous égards, du livre qu’il présente. 

G. ALLARD. 


Théorie, mesure et applications du PH, par H. Jôrgbxsex, Dipl- 
Ing. Dansk-Gaerings. Industrie A. G. Copenhague. Préface de 
S. P. L. Sôrensen, professeur au laboratoire Carlsberg. Co¬ 
penhague. Edition revue et augmentée, traduite de l’allemand 
par J. Guéron, Docteur ès sciences, chargé de recherches. 
XIV-851 pages 13X21 avec figures. Relié 85 frs. Broché 68 tr&- 
Ed. Dunod. Paris, 1938. 

Le livre de M. H. Jôrgensen est bien connu de tous ceux qui se 
sont intéressés aux mesures de pr. M. Guéron ancien chef de la 
Rubrique de Chimie Physique de notre Bulletin et dont on se 
rappelle la conférence très documentée faite sur le pu devant notre 
Société, a traduit cet ouvrage d’une manière particulièrement heu- 
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Ce livre tout & fait & Jour offre l'avantage de s'adresser aussi 
bien aux chimistes qu’aux techniciens. 

Dans une première partie sont exposées les généralités d’élec¬ 
trochimie nécessaire à la bonne compréhension de la notion de 
pu, puis cette notion elle-même et les développements récents de 
la théorie de la dissociation électrolytique. 

La seconde partie étndie les méthode de mesure du pa, méthode 
électrométrique et méthode colorimétrique. Enfla la troisième 
partie est consacrée & l’étude de 62 exemples pris dans les do¬ 
maines les plus divers : sucrerie, confiserie, textiles, cuirs, distil¬ 
lerie, fromagerie, boulangerie, brasserie, industrie des conserves, 
chimie biologique, etc. 

Un premier appendice traite des indicateurs de titrage acidimé- 
triques et alcalimétriqués. Un deuxième, de l’emploi récent de 
l’électrode de verre. 

Rédigé d’une façon claire et concise, cet ouvrage sera apprécié 
comme il convient par tous ceux qui devront avoir recours aux 
mesures de pu. g. c. 

Leitfaden für die Rontgenographiache untorsuchung von 

Kriatallen. F. H alla et H. Mark. 1 vol. in-8°, XV-354 p. t 

164 flg. Johann Ambrosius Barth, édit., Leipzig, 1937. Broché: 

28 rmk. Relié : 30 RM. 

L’étude des cristaux aux rayons X fait l’objet de cet intéressant 
ouvrage dû aux professeur viennois Halla et Mark. Le premier 
chapitre est évidemment consacré aux rayons X eux-mêmes et 
nous y trouvons une abondante documentation sur les appareils 
producteurs, les rayonnements et leurs propriétés, les pompes à 
vide, les tubes, etc... Cette partie est illustrée de schémas, photo¬ 
graphies d’appareils les plus récents, diagrammes, etc.; elle est 
d'une importance capitale au point de vue pratique. 

La spectrographie au moyen des rayons X est ensuite exposée 
dans le chapitre suivant«et fournit l'occasion d’une étude appro¬ 
fondie des spectrographes : principe et construction, spectro 
mètre à double cristal, à plusieurs cristaux, spectrographes con¬ 
vergents à surface cristalline courbée, etc... 

Indispensable pour l’étude des cristaux, la cristallographie géo¬ 
métrique, avec ses développements mathématiques, fait l’objet 
d’une importante partie comprenant les projections cristallogra¬ 
phiques, la géométrie du discontinu, la cristallométrie et l’étude 
du réseau réciproque. Ce chapitre est évidemment du domaine du 
spécialiste, malgré les simplifications apportées par les auteurs et 
la clarté de l’exposition. 

Les dernières parties sont consacrées & l’étude expérimentale 
des cristaux et à la description des différentes méthodes utili¬ 
sables ; cristal tournant, goniométrie, poudres, méthode de Laue, 
diagramme de Seemann. Citons encore ce qui a trait aux mesures 
d’intensité, au pouvoir réflecteur, au paramètre de structure, à 
l’orientation, à la forme et & la taille des cristallites. 

Cet ouvrage, très complet et d’une présentation parfaite, est à la 
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fois théorique et pratique, U est indispensable dans tous les labo¬ 
ratoires appliquant ces principes nouveau?. 4 l'étude des cristaux 
QU alliages métalliques, Il sera un guida précieux pour les mani¬ 
pulations délicates et l’emploi des rayons X qni sont 4 la base de 
ces méthodes d’analyse et d’investigation de la matière. 

Omellae Handbuoh der anorganlaohea Chotnla. VIII* édition. 

Edité par Verlag Chamie, G.m.b.H-, Berlin, 1988. 

Les fascicules suivants viennent d’être publiés ; 

N° 22, Potassium. 5* fascicule, pages 933 4 1074. Un volume 
26X*®» prix 19,50 RM. On trouve ici la description des prépara- 
tions et des propriétés ; de quelques sels organiques de potassium 
(acétate, oxalate, tartrate); des composés du potassium avec le 
silicium, avec le phosphore, avec l’arsenic, avec l’antimoine et 
avec le bismuth, et des systèmes dans lesquels ils entrent. La 
bibliographie est arrêtée en Décembre 1937. 

N® 25, Césium. l w fascicule, pages 1 4 104. Un volume 26X1®» 
prix 12 RM. Presque exclusivement réservé anx propriétés phy¬ 
siques du métal, et aux connaissances actuelles relatives 4 l’atome 
et 4 la molécule de césium, ce volume contient encore la descrip¬ 
tion de la préparation et des propriétés chimiques de l’élément. La 
bibliographie est arrêtée en Décembre 1937. 

N° 27, Magnésium. 2 e fascicule, pages 201 à 380. Un volume 
86X1®» prix 15,75 RM. Les préparations et les propriétés physiques 
et chimiques des composés du magnésium avec le soufre, avec le 
sélénium, avec le tellure, avec le bore, avec le carbone (carbure et 
carbonates), ainsi que la description des systèmes dans lesquels ils 
interviennent, font l’objet de ceyolume, La bibliographie est arrêtée 
en Décembre 1937. 

ISf° 63, Ruthénium. Un volume 26X1® de 124 pages, prix 16,50 RM- 
Ce premier volume sur les métaux de la mine de platine concerne 
l’ensemble de la physique et de la chimie du ruthénium. Une large 
place est faite 4 la description des complexes, tant minéraux 
qu'organiques. La bibliographie est arrêtée ou Décembre 1937. 

N. nAsax&im. 


Le Gallium. Un exposé critiqua 4aa réauttata at 4e# ooati+- 

butloaa expérimentale». Eipsc&k B., Université de Kiel. 

L’auteur a suivi autant qu’il était possible l’ordre chronolo¬ 
gique; son exposé est clair et bien présenté. On y trouve toutes 
les données expérimentales physiques OU chimiques qu’on peut 
considérer à l'heure actuelle comme définitivement acquises. On 
passe encore en revue les possibilités d'utilisation pratique dn 
gallium et de ses combinaisons. Enfin l’ouvrage est terminé par 
une bibliographie extrêmement complète de tous les livres et 
publications concernant cet élément. UQNWtMAlt. 



PHÉNOMÈNES 

D’OXYDATION ET DE RÉDUCTION 

DANS 

L’ÉLECTROLYSE PAR ÉTINCELLE 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 
à l’Assemblée Annuelle du 8 Juin 1938, 

Par M. Pierre JOLIBOIS, 

Professeur à I’KcoIe des Mines 


Lorsque l'on considère l’électrolyse d’un composé binaire comme 
le chlorure de sodium, la séparation en éléments qui se produit 
n’éveille aucune idée directe d’oxydation ou de réduction. C’est 
seulement par la connaissance des propriétés chimiques des corps 
prenant naissance à l’anode où à la cathode que l’on peut dire que 
l'un des produits donne des réactions de réduction et l’autre des 
réactions d’oxydation. 11 n'en est pas tout à fait de môme dans les 
solutions aqueuses que nous considérons à peu près exclusivement 
aujourd'hui. L’oxydation et la réduction jouent ici un rôle primor¬ 
dial qui semble dû à la présence du dissolvant. Cette double fonc¬ 
tion d’une électrolyse a été peu mise en évidence par les théories 
déjà anciennes des ions, envisagées à la manière d’Arrhénius et 
d’Ostwald; dans ces théories, les ions étaient considérés comme les 
seuls facteurs du transport de courant et des réactions chimiques, 
à peu près indépendamment du dissolvant dont la nature n’était 
jamais précisée dans ces schémas un peu rudimentaires. 

Je voudrais montrer dans cette conférence comment l'électrolyse 
sans électrodes métalliques peut nous éclairer sur Je mécanisme de 
l’électrolyse à électrodes plongeantes, en faisant intervenir la nature 
du dissolvant et en donnant aux phénomènes d'oxydation et de 
réduction un rôle prépondérant. 

L’électrolyse par l’intermédiaire d’une étincelle électrique a déjà 
été l’objet d’un certain nombre d’études. 11 semble que ce soit 
Gubkiu qui le premier l’ait réalisée et ait constaté qualitativement 
un dépôt d'oxyde à la cathode qu'il a interprété comme provenant 
de l’oxydation ultérieure du métal. Plus tard, Makowetzki, Haber, 
Klemenc, Cousins ont poursuivi ces études et ont remarqué à l’anode 
une production assez importante d'eau oxygénée et de composés 
peroxydés, avec l’acide sulfurique en particulier. 

Nous avons entrepris d'étudier systématiquement l’électrolyse 
soc. chim., 5* séR., T. 5. 1938. — Mémoires. 95 
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par l'étincelle et nous avons tout d’abord réalisé une série d'expé¬ 
riences dans lesquelles nous avons expérimenté sur des solutions 
de sulfate de cuivre. 

Le montage adopté était très simple ; on fait communiquer déni 
bechers par un siphon de verre. On plonge dans l'un d'eux un élec¬ 
trode de platine et à la surface de l'autre on fait affleurer une petite 
boule de platine fondue au bout d'un fil du même métal. Une diffé¬ 
rence de potentiel d’environ 6.000 volts suffit pour amorcer nne 
étincelle. Lorsque le courant est établi, le voltage entre l’électrode 
et le liquide se maintient très régulièrement à plusieurs centaines 


+ 



Fig. 1. 

Moulage simple avec siphon. 

de volts et le courant reste très constant grâce à la résistance du 
siphon et à celle d'un rhéostat spécial isolé pour la haute tension. 
Un milliampèremètrc permet de constater la régularité du courant 
qui, dans nos expériences a été réglé à un milliampère près de lu 
à 70 milliampères. Nous avons utilisé comme sources de courant 
HT soit une dynamo soit un montage par kenotron, régularisé au 
moyen d’un condensateur de plusieurs p f. 

Rleclrolyse avec l'étincelle cathode (liquide positif». 

L'expérience ainsi montée évolue de la manière suivante : on 
relie le liquide au pèle positif; l'étincelle éclate entre la surface du 
liquide et la cathode ; avec une solution de sulfate de cuivre on 
aperçoit au pied de cette étincelle un précipité blanc qui peu à peu 
se rassemble au fond du vase. Dans le becher positif le liquide 
devient acide. Avant de nous livrer à une interprétation possible 
du phénomène, notre premier soin a été de voir si la loi de Fa¬ 
raday peut s'appliquer à un tel dépôt. Nous allons examiner de 
suite quelles sont les précautions â prendre pour vérifier cette loi. 

Composition du précipité. — Le dépôt blanchâtre qui se forme 
ainsi au s^iu d'uue solution étendue de sulfate de cuivre n'est pas 
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de l’oxyde pur; on peut s’y attendre. En effet l'oxyde réagit sur 
le sel dissous pour donner naissance à un srl basique. II est donc 
nécessaire, pour voir dans quelles limites s'applique la loi de Fara¬ 
day, d’effectuer certaines corrections au poids du solide recueilli. 
La matière provenant du passage du courant a une composition 
que l’on peut écrire CuO,nSO<,Cu. Les ampères qui ont traversé le 
liquide correspondent à l’oxyde mis en liberté et non à la portion 
de sel neutre qui est entraînée avec lui. Il convient donc d’analyser 
le précipité pour en déduire par la connaissance du poids de SO4 
la partie de cuivre équivalente que l’on doit déduire du cuivre 
total. C’est cette différence qui est à attribuer au passage du cou¬ 
rant. Il faut également opérer en liqueur as^ez étendue car on ne 
saurait laver un tel précipité : en effet ce lavage peut amener des 
phénomènes d'hydrolyse et changer la composition du corps pro¬ 
duit en y introduisant un excès d’oxyde qui ne serait pas dû au 
dépôt par électrolysc. 

Acidité parasite à la cathode. — Toutes ces expériences d’élec- 
trolyse surtout avec des sels dont Fanion est du type SO(, amènent 
à l’anode une acidité que l’on peut prévoir normalement par suite 
du transport des ions SO v Mais on constate expérimentalement 
qu’il apparaît aussi une acidité à la cathode ou plus exactement 
que l’alcalinité qui s’y révèle est très inférieure à celle que la loi de 
Faraday permet de prévoir. Dans des essais exécutés avec de la 
soude pure nous avons pu constater, comme autrefois Makowetzky 
l'avait tait, eu faisant des dosages d'azote qu’il se fixait sous forme 
de nitrates et de nitrites une acidité qui atteint 40 0/0 du nombre 
d’atomes grammes correspondant au dépôt faradique. 11 est très 
facile d’attribuer cette fixation d'azote à l'action de l’étincelle dans 
l’air comme cela est classique. Aussi pour éliminer cette cause 
d’erreur, nous avons dû employer un appareillage grâce auquel 
l’étincelle éclate dans une petite cloche parcourue par un courant 
de gaz inerte. En employant de l’hydrogène pur ou de l'oxygène 
qui dans ces conditions ne peuvent donner de produits acides avec 
la vapeur d’eau nous avons obtenu des dépôts d'oxydes qui diffè¬ 
rent peu en poids de ce que permet de calculer la loi de Faraday. 
Avec le cuivre, avec l’argent nous avons ainsi mesuré des rende¬ 
ments faradiques de l’ordre de 97 0/0. 

Diffusion anodique. —Il est d'autre part indispensable que l’aci¬ 
dité qui normalement se transporte à l’anode ne puisse diffuser 
dans le compartiment cathodique. C’est la raison pour laquelle le 
siphon qui réunit les deux récipients anodiques et cathodiques doit 
plonger dans un vase qui contient à l’état de précipité humide la 
matière qui se dépose par étincelle cathodique ; en général ce sera 
l’oxyde humide du métal dont le sel est en solutiou , au contact de 
la solution il se transforme en sel basique, mais cela importe peu, 
il jouera aussi bien son rôle d'empêcher tout transport d’acidité. 

On constate parfois qu'au cours de l’électrolysc par étincelle à la 
surface d’un liquide non agité, il se forme des particules irisées à 
aspect métallique. Cela se produit en particulier lorsque le même 
grain d’oxyde est continuellement atteint par l’étincelle. 11 se trans¬ 
forme alors en métal et l’électrolyse se poursuivant non plus par 
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une étincelle qui touche la surface du liquide mais avec un frag¬ 
ment métallique comme intermédiaire, on a dans ce cas un dépôt 
d’oxyde mélangé de métal. Naturellement ce phénomène est d’autant 
plus facile à constater que l'oxyde est plus facile à réduire. Ainsi 



F*. 2. 

Dispositif complet, !• schéma 



Fig. 3. 

Photo île l’appareil réel. 

dans le cas de l’argent, on solution de sulfate d’argent non agitée, 
nous avons obtenu des précipités d'oxyde d’argent contenant 
jusqu’à 20 0/0 de métal. Aussi est-il indispensable lorsque l'on 
désire obtenir dans sa pureté le phénomène d'électrolyse par 
étincelle d'agiter le liquide dans le compartiment où se forme le 
' 4 ' t "Ôt. 
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Les figures 2 et 3 montrent d'une part le schéma de l’appareil et 
d’autre part la façon dont il a été réalisé pratiquement : 

Résultats obtenus. 

Le précipité qui se forme est recueilli dans le becher cathodique 
suivant les techniques habituelles de l’analyse quantitative. De 
cette manière nous avons pu constater que la loi de Faraday se 
vérifie d’une manière assez exacte pour des ions métalliques fort 
dissemblables les uns des autres. Avec les métaux comme l’argent 
une légère portion du dépôt passe à l’état métallique ce que nous 
avons reconnu par son insolubilité incomplète dans l’acide acétique 
étendu. Avec le cuivre, le nickel le précipité est mélangé d’une pro¬ 
portion très importante de sel basique, ce qui n’exclut nullement 
après analyse du précipité de vérifier la loi de Faraday et de n’attri¬ 
buer à l'électrolyse que l’oxyde n'appartenant pas au sel neutre. 
Le sulfate de magnésium en solution diluée ne donne pas de sels 
basiques avec la magnésie, et nous avons obtenu un précipité de 
magnésie correspondant exactement au dépôt de Faraday. 

Au cours de ces expériences mon collaborateur, M. De Beco, a 
constaté que les oxydes qui se décomposent ainsi en milieu agité 
ont une certaine tendance à se mettre facilement en solution col¬ 
loïdale ou en sursaturation sous forme de sel basique. Au bout 
d’un temps plus ou moins long le sel basique formé au détriment 
de la solution finit par se déposer et on peut ainsi obtenir des résul¬ 
tats exacts relativement au rendement électrique de l’électrolyse. 

Interprétation des résultats. — Le fait que l’électrolyse de sels 
d’argent donne naissance à des oxydes au lieu de métal nous a 
vivement frappé. Etantdonné les habitudes acquises, il était naturel 
d’interpréter nos expériences en admettant que du métal finement 
divisé s’oxydait au contact de l’air ou de l’eau ; on pouvait même à la 
rigueur supposer que le métal commence par se déposer sous une 
forme activée particulièrement apte à s’oxyder. Mais dans le cas de 
métaux particulièrement inoxydables comme ceux que nous venons 
de citer, cette hypothèse était contradictoire avec les données de la 
mécanique chimique. Nous avons donc envisagé le problème sous 
un autre jour tout à fait conforme à celui sous lequel se présente la 
constitution des électrolytes telle que les physiciens modernes l’ont 
établie. 

Admettons avec eux que les ions sont entourés de molécules 
d’eau, liquide essentiellement polaire. Sous l’influence du champ 
électrique les particules soumises à l’électrolyse s’orientent pour 
présenter à la base de l’étincelle l’hydrogène comme premier point 
touché par le courant. La rupture électrochimique se fera donc entre 
H et OH. Ce dernier ion chargé négativement, en contact avec l’ion 
argent chargé positivement, donnera la combinaison neutre Ag 3 0 
ou 1/2AgjO-f 1/2Ag 2 0 qui constitue notre précipité visible. 
L’hydrogène chargé positivement est entraîné hors du liquide avec 
une grande force vers la cathode dans un champ électrique de 
l’ordre de plus de 1.000 volts par centimètre. 11 échappe ainsi à 
tonte réaction dans l’électrolyte et brûle dans l’air. 
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de l'axote, les bandes de la vapeur d'eau et les raies de l'hydrogène. 
L’apparence spectroscopique du phénomène correspond k une 
répulsion du cuivre alors que d’après le signe des charges, il devrait 
y avoir attirance. 

Nous avons voulu démontrer encore d'une manière plus directe 
la réalité du phénomène élémentaire dicté par notre hypothèse. 

Au lieu <fe la simple couche d'eau située à la surface de l'élec¬ 
trolyte, nous pouvons en versant avec précaution de l'eau distillée 
au-dessus de la solution d’électrolvse, réaliser cette dernière par 
l’intermédiaire d’électrode en eau distillée. 

On laisse plonger les électrodes dans l’eau ; il se dégage de 
l’hydrogène au pôle négatif et l’électrolyse qui nous intéresse se 
passe k la surface de séparation. 

On a ainsi réalisé une expérience dans laquelle le courant arrive 
aux ions après avoir traversé une couche d’eau considérable par 
rapport aux dimensions atomiques. 



On retrouve bien ainsi le phénomène constaté dans l’électrolyse 
par étincelle ; à la surface de séparation de l'eau et de la solution 
on aperçoit dans le cas du sulfate de cuivre un dépôt d’oxyde 
hydraté. Très vite l’expérience prend une allure plus complexe par 
suite du transport de l’oxyde au voisinage des électrodes par cata¬ 
phorèse. On l'empêche de se produire et on recueille de l’oxyde pur 
en interposant entre l’électrode métallique et le bain une plaque de 
verre fritté qui empêche le précipité d'atteindre le pôle négatif. 

11 est à remarquer qu’un tel montage met en évidence la séparation 
expérimentale d’un sel en oxyde acide et en oxyde basique; on doit 
se réjouir qu'elle n’ait pas été réalisée plus tôt, car elle aurait servi 
de mauvais argument aux détracteurs de l’hypothèse des ions dont 
la réalité semble aujourd'hui démontrée expérimentalement par 
l'absence en solution, de molécules typeCiK en effet invisibles dans 
l'effet Raman. 

La réduction à la cathode. — Les différentes expériences que 
nous venons d’interpréter peuvent nous donner l’idée que le phéno- 
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mène de l’électrolyse cathodique est le résultat de la superposition 
de deux réactions que l’artifice de l'étincelle ou de l’eau distillée 
permet de séparer. Avec l’électrolyse pur étincelle un champ puis¬ 
sant attire l'hydrogène chargé en dehors du liquide en ne nous 
laissant voir que le dépôt d’oxyde ; dans le dispositif à électrodes 
d’eau les deux réactions sont séparées par une épaisse couche d’eau 
mais sont visibles toutes deux : à la surface de séparation des 
liquides le dépôt d’oxyde et au contact de l’électrode le dégagement 
d’hydrogène. 

Cette conception de l’électrolyse nous permet donc de l’appliquer 
au cas de l’électrode plongeante habituelle. Alors les deux réactions 
toujours superposées dans le temps, le sont également dans l’espace 
et nous pouvons dire : le dépôt d’un métal par électrolyse est le 
produit de la réduction d’un oxyde par l’hydrogène qui se dégage 
par électrolyse du dissolvant. 

Cette nouvelle manière de voir explique certains faits connus de 
l’électrolyse ; les remarques qui suivent permettent de s’en rendre 
compte : 

1° Il faut pour obtenir un dépôt conforme à la loi de Faraday se 
placer dans des conditions rigoureusement définies de bain électro¬ 
lytique ; on sait les difficultés qu’il y a pour utiliser avec précision 
un voltamètre & argent. L’appareil de mesure du courant au moyen 
du dépôt de mercure exige l’emploi d’une solution d’iodomercurate 
de potassium. Si le dépôt de métal se faisait sans aucune réaction 
secondaire presque n’importe quel sel et n’importe quelle condition 
expérimentale pourraient convenir ; 

2° Les métaux obtenus par électrolyse contiennent souvent une 
quantité très importante d’hydrogène. Il faut donc admettre forcé¬ 
ment que l’eau a été décomposée pour former l’hydrogène néces¬ 
saire. On voit donc que dans notre hypothèse du métal produit 
d’une réaction secondaire par réduction de l'oxyde il faut décom¬ 
poser plus d’eau qu'on ne produit d’oxyde. C’est donc que dans les 
cas étudiés pratiquement l’électrolyse du dissolvant est intervenue 
forcément ; 

3° Il est plus que probable que l’hydrogène qui se dégage par 
électrolyse est à l’état atomique. On sait en effet que les lames de 
fer se laissent traverser par lui alors qu'elles sont imperméables à 
l’hydrogène moléculaire, l’hydrogène électrolytique réduit le chlo¬ 
rure d’argent en milieu liquide ce que ne fait pas un courant d'hy¬ 
drogène. Le gaz électrolytique & grande puissance de réaction, 
réduit à la température ordinaire en milieu hydraté les oxydes 
faciles à réduire qui sont précisément ceux qui correspondent au 
dépôt des métaux dans les électrolyses habituelles ; 

4° Les conditions physiques et en particulier l’acidité du milieu 
jouent dans l’élcctrolysc habituelle un rôle des plus importants. Pre¬ 
nons le cas du sulfate de cuivre. En milieu très étendu et peu acide 
l’électrolyse donne naissance à un dépôt d'hydroxyde de cuivre. En 
milieu peu acide, tamponné & un Ph de l’ordre de 6 comme cela se 
passe dans l’électrolyse des sels organiques de cuivre le dépôt est 
constitué en majorité par de l’oxyde cuivreux. Au contraire en 
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milieu nettement acide on obtient du cuivre métallique ; c’est le cas 
da dépôt classique du cuivre en chimie analytique. 

U devient très simple de dire avec l'bypoth&e de la réduction 
que la réaction : (H0) 2 Cu4~2H=Cu-{-2H 2 0 

est catalysée par l’acide du milieu avec un arrêt à la composition 
Cu 2 0 pour des acidités moyennes. 

On serait amené à dire que les innombrables recettes de la galva¬ 
noplastie correspondent à la recherche des meilleures conditions de 
réduction par l'hydrogène atomique formé par électrolyse. 


Electrolyse avec l'étincelle anode (Liquide négatif). 

Le liquide négatif. — Si l'on recommence les expériences pré¬ 
cédentes en inversant les pôles et en reliant le liquide au pôle 
négatif, les phénomènes ne se présentent pas identiquement inversés. 
L’électrode de platine qui rougissait si facilement lorsqu’elle était 
négative, s’échauffe ici beaucoup moins facilement. En appliquant 
le raisonnement fondé sur la structure hydratée des ions qui nous a 
permis d’expliquer le mécanisme de l’électrolyse à liquide posi¬ 
tif nous sommes également amené à considérer un phénomène 
double. 

D’abord une libération de l’ion OH ; ensuite une apparition d’aci¬ 
dité par combinaison de l’ion H avec un radical acide. L’expérience 
montre bien qu’il en est ainsi mais elle est ici plus compliquée à 
interpréter que dans le cas précédent par suite de l’instabilité du 
radical OH, par suite des phénomènes calorifiques intenses qui 
prennent naissance au ras du liquide et qui sont dus à la chute 
cathodique où l'énergie de l’étincelle est concentrée et enfin par 
suite des réactions secondaires possibles dues au radical OH. 

Haber et Klernenc surtout, ainsi que Braunbek ont étudié cette 
électrolyse et ont ainsi constaté un certain nombre de faits qu’il 
e&t bon de rappeler. Ces expérimentateurs ont remarqué que dans 
une électrolyse sulfurique il se formait, lorsque l’acide est assez 
concentré, de l'acide persulfurique S 2 O b H 2 et de l’acide de Caro 
SO s H 2 . Lorsque l'acide est étendu la quantité de ces produits per- 
oxydés est faible mais une proportion importante d’eau oxygénée 
prend naissance. Ce qu’il y a de remarquable c’est que la propor¬ 
tion de cette dernière atteint quelquefois 400 0/0 du rendement 
faradique. 

La présence d’eau oxygénée dans le cas de l’électrolyse par étin¬ 
celle est liée à une grande quantité d’ions OH de deux provenances 
différentes ; les uns sont libérés par l'électrolyse des molécules d’eau 
qui entourent les ions ; les autres sont le résultat de la dissociation 
de l’eau suivant la réaction H 2 0=0H-f-H (L à l’endroit même ou 
l'étincelle frappe le dissolvant et où l’énergie est fortement con¬ 
centrée par suite de la localisation en ce point de presque toute la 
différence de potentiel (850 volts dans les expériences de Klernenc). 
Les réactions chimiques observées quelles qu’elles soient, peuvent 
toujours s’interpréter par la présence simultanée d’ions OH, d’un 
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acide, et d’hydrogène actif provenant de la réaction ;I). La préceocr 
de ce dernier semble démontrée par des expériences de Klemcst 
snr la rédaction du chlorate de potassium et de l’aci de percbh»- 
rique à l'anode alors que dans eette région de l'électrolyte on cons¬ 
tate généralement une oxydation. Ceci semble une preuve* din-etc 
de la réaction de décomposition de l'eau par la chute cathodique 
avec emploi immédiat de l’hydrogène qui en résulte. 

Dans un milieu fortement acide l'ion OH se détruit immédiate¬ 
ment en donnant de l'eau et de l'oxygène atomique ce qui explique 
dans ces conditions la formation des acides péroxvdés de l'acide 
sulfurique. 

Dans un milieu peu acide les ions OH se combinent à eux-mêmes 
pour donner de l’eau oxygénée. Cette dernière peut réagir sur 
l’acide formé lorsqu’il est réducteur. De même que nous avons vu 
dans le chapitre précédent que l’on peut considérer le dépôt de 
métal par électrolyse comme une réaction secondaire, ici encore 
l’apparition d’un métalloïde comme l’iode peut être considère 
comme le résultat de l’action secondaire d’un acide comme HJ sur 
l'eau oxygénée ou sur les ions OH avant leur recombinaison. 

Lorsque nous comparons ces résultats à ceux de l'électrolysr 
ordinaire avec électrode de platine, nous constatons que la diffé¬ 
rence la plus importante réside dans l'absence presque totale dï-au 
oxygénée dans ce cas, comme si la paroi de l'électrode exerçait une 
action cataiytique sur la décomposition de l’eau oxygénée en oxy¬ 
gène et eau ou comme si la réaction du radical OH sur lui-même, 
se produisait dans ces conditions suivant l’équation 20H=H 3 0—O- 

Etude spectroscopique de Vélectrolyse anodique. — Depuis très 
longtemps et en particulier depuis les travaux de Lecoq de Bois- 
Baudran on sait que pour obtenir le spectre dn métal contenu dans 
la solution il importe que le liquide soit négatif. En 19Î9, Cousins 
a montré que l’étincelle obtenue dans ces conditions contenait le 
spectre de bande du radical OH et les raies de l’hydrogène atomique 
ainsi que celle de O (1) et de O (II). Nous avons été frappés par le 
fait paradoxal en apparence de l’apparition des raies du métal 
sortant de la solution en sens inverse de celui qui semblait imposé 
par la charge de l’ion correspondant. Aussi avons-nous cherché à 
étudier la structure même de l’étincelle. Nous y sommes parvenus 
en projetant l'image de celle ci sur la fente d’un spectrographe 
stigmatique. 

Nous avons remarqué sur nos cllehés un phénomène qui ne 
semble pas avoir été annoncé antérieurement. 

On peut ainsi apercevoir sur les clichés un spectre tiliforme de 
l’oxygène et de l’hydrogène atomiques, les bandes de OH et de N, 
occupant toute la hauteur du spectre et enfin des raies du métal 
d’une loagueur moyenne. 

Le spectre filiforme correspond à une tache plate formée sur 
l’électrolyte à l’endroit atteint par l’étincelle. La raie H y possède 
une intensité spécialement grande. 

L'étincelle proprement dite est constituée par un trait de feu qui 
occupe toute la hauteur de l’étincelle (raies longues sur les clichés. : 
il est facile d'y reconnaître les nombreuses bandes de l’azote et de 
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la vapeur d'eau. Cette partie de l’étincelle anodique est identique 
à celle qui lui correspond daus l'étincelle cathodique. 
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Fig. 7. 


Structure du spectre anudique sur S0 4 Mrt. 


11 y a de plus dans les spectres examinés des raies qui n'occupent 
pas toute la hauteur du spectre et qui correspondent à une lumière 
prenant naissance au ras du liquide et cessant plus bas que l’élec¬ 
trode de platine. Ces caractères sont suffisants pour donner à cette 
luminosité le nom d'auréole. C’est daus cette auréole que sont loca¬ 
lisées les raies spectrales. La hauteur de cette auréole est fonction 



de l'intensité du courant ; à peine visible pour une intensité de 
12 milliampères, elle atteint pour 50 milliampères la hauteur de 
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l'étincelle, c’est-à-dire 4 millimètres environ dans nos expériences. 

Lorsque l'on regarde un cliché ainsi obtenu avec du sulfate de 
manganèse par exemple, on est frappé de la simplicité du spectre 
du métal qui correspond certainement pour cette raison & un faible 
état de l'excitation de l’atome. Alors que l*on sait que les spectres 
d’étincelle sont généralement plus riches en raies que les spectres 
d’are. Nous avons été ainsi amenés à conclure que ce spectre est 
un spectre de flamme dont la genèse est la suivante : l’étincelle 
touchant l’électrolyte décompose l’eau en donnant lieu à un phéno¬ 
mène calorifique intense amenant la pulvérisation de la solution 
qui de cette manière pénètre dans la flamme. Le principal effet qui 
se produit sur cette tache cathodique est comme nous l’avons déjà 
vu une mise en liberté du radical oxydant OH. Ce dernier ne pou¬ 
vant subsister à l’état libre donne dans le cas de l’électrolyse par 
étincelle la réaction principale 20H = H 2 0 2 , en milieu aqueux peu 
concentré en acide fort. 

Cette réaction dégage d’après les calculs cités dans un mémoire 
de Klemenc 91 calories au lieu de 115 calories dans la combustion 
de l’hydrogène moléculaire. C’est donc également une véritable 
combustion et il ne parait pas étonnant que nous ayons ainsi un 
spectre de flamme. Ceci est nettement visible dans le spectre d’une 
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Fig. y. 

Spectre d’une solution de chlorure ferrique. 


étincelle jaillissant à la surface d’une solution concentrée de chlo¬ 
rure ferrique. On obtient ainsi un nombre très restreint de raies. 

On voit donc que les expériences spectroscopiques sont en plein 
accord avec les hypothèses que nous avons émises sur le mécanisme 
du phénomène anodique. 

Conclusion. — On peut dire en résumé que l'électrolyse par 
étincelle nous montre que le phénomène est décomposable en deux 
parties distinctes : une mise en liberté de base et d’hydrogène du 
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côté cathodique, un dégagement d’acide et de radical OH du côté 
anodique. 

Cette constatation très simple nous permet d’expliquer les phéno¬ 
mènes de l’électrolyse habituelle au moyen des réactions dues aux 
corps apparaissant par électrolyse éventuellement au contact d’une 
paroi métallique pouvant modiiier par catalyse la vitesse de for- 
mation des diverses combinaisons possibles. 

Celle façon de voir à l'avantage de ne pas négliger la présence du 
dissolvant qui constitue la partie prépondérante de l’électrolyte et 
qui, par ses constituants ioniques H et OH impose aux réactions 
d’électrolyse le sens d’une réduction à la cathode et d’une oxyda* 
tion A l’anode. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LÀ SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 162. — Sur quelques nouveaux dérivée fluorée 
aromatiques (II); par M™ A. CANNONI de DEGIORGI 
et Enrique V. ZAPPI. 

(5.5.1988.) 


Dans ce mémoire nous présentons trois dérivés fluorés qui ne 
figurent pas dans la littérature; ce sont le liuor-i diamino-S.Ù ben¬ 
zène chlorhydrate (II), le lluor-f dichloro-SJt bcnzèue (VIII) et le 
Huor-ichloro-3 nitro-5 beazcao (XIII). 


Le chlorhydrate dn fluor-i diamino-8.5 benzène , a été préparé en 
réduisant le fluor-i dinitro-3.5 benzène (I) par l’étain et l’acide 
chlorhydrique : 


fS H 

OjN^NOj HCI.H 2 N^NH s .HC1 


Pour arriver an fluor-i dichloro-8.5 benzène (VIII) nous avons 
commencé par chlorurer la p-nitraniline (III) en la transformant 
dans la dichloro-2.6.4 nitro-aniline (IV) qui par diazotation a été 
privée de la fonction amidogène, en donnant le dichloro-i.3 nitro-5 
benzène (V). Celle-ci par réduction avec de l'étain et acide chlorhy¬ 
drique, donna l’amide correspondante (VI) qui fut diazotée et trans. 
formée en fluoborate (Vil) dont la décomposition thermique donna 
le fluor-1 dichloro-8.5 benzène (VIII), transformations résumées 
dans lesschémas suivants t 
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N=N.BF* 


Le JlvLor-i chloro-S nltro-8 benzène (XIII) a été obtenu en rempla¬ 
çant par du chlore, l'amidogène de la dinltro-3.5 aniline (IX^, et 
réduisant par le trisulfure de sodium un des nitro du chloro-1 
dlnitro-3.5 benzène obtenu (X) ce qui donna la chloro-3 nitro-ô 
aniline (XI). La diazotation de celle-ci, en présenee de la solution 
d’acide Ûuoborique nous donna le fluoborate de diaeo-1 chloro-r: 
nitro-5 benzène (XII) qui décomposé par la chaleur forme le fluor-1 
çhloro-3 nitro-5 b# pzène (XIII) : 


^NHj A ^ 

o.,nL IX Jno, o 2 nI x Jno, o 2 nL XI Jnh, 


Cl Cl 

o,nL xii Jn nbp 4 o 2 nL xiu Jf 


Partis rxpkrimrntalb. 

Fluor- i dinitro-S .5 benzène (I) C c H 5 0 4 N 2 F. 

Ce corps a été préparé selon (1) 

Chlorhydrate de fluor-i diamino-3.5benzène (Ui CçH 7 N 2 F.HG. 

On chauffe au bain-marie pendant 1 heure, un mélange de i £ 
de (I) avec 10 cra J d'acide chlorhydrique (d. 1,10) et 10 g. de chlo¬ 
rure stanneux. Après repos de quelques heures il se forme des 
cristaux du sel double d'étain et du chlorhydrate de la diaiuine 
cherchée. Leur solution dans l’eau est traitée par de l'hydrogène 
sulfuré, pour séparer l'étain et le liquide filtré donne par concen¬ 
tration des cristaux incolores du chlorhydrate de la base. Rende¬ 
ment : 0,5 g. 

Mnlyze. — Dosage de Cl pur transformation dan* ÇlÀg et pesée. — 
C„H,N,p.?CUl. — Calculé : Cl 35,67. — Trouvé : 35,21. 

Par traitement du chlQrhydrate avec de la lessive de soude on a 
isolé la base libre. CeUe-çi forme qn liquide huileux, jaunâtre qui 
s’oxydç rapidement çn devenaut une couleur plus foncée, et qui 
donne les réactions des m-diaiaines. 

(1) A. C. de Degiohc.i, An. Asoc. Quim. Arg„ 83, 4. 
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Dickloro-2.6 nitro-4 amiline ( IV) CjH^OjNjGl,. 

On part de la f-nitroaniiine (111) pure de Kahibaum F. 148° en 
employant le procédé décrit par Witt et Mittler (2). 

Dichloro-i.8 nitro-5 benzène (V) QHjNOjCK. 

M. A. F. Holleman (3) prépare ainsi cette substance : 

Dans une bouillie épaisse formée par un mélange de 21 g. de di- 
chIoro- 2.6 nitro-4 aniline, avec *75 cm 3 d'eau et 20 g. d’acide sulfu¬ 
rique concentré, on verse, d’un seul coup, 36 g. de nitrite de soude 
et l’on mélange bien. Le tout est porté au bain-marie et cbau£fé dou¬ 
cement pendant 3/4 d'heure et distillé ensuite avec de la vapeur 
d’eau. 

Les premières portions entraînent l’alcool, il se condense ensuite 
de l’eau qui contient des gouttes huileuses de (V) dont l’entraine¬ 
ment complet demande beaucoup de temps. 

Rendement, Il g. cristaux (de l’alcool) F. 65*. 


Dichloro-8.5 aniline (VI) C^NCl,. 

Ce composé s'obtient aussi par la méthode décrite dans (3). On 
mélange 9,6 g. de dichloro-1.3 nitro-5 benzène (V) avec 35 cm 3 d’aeide 
chlorhydrique (rf= l,i9) et 15 cm 3 d'eau et en chauffant doucement 
au bain-marie on laisse tomber lentement 18 g. d'étain en grenailles. 
Lorsque tout le dichloro (V) s’est dissous on laisse monter la tem¬ 
pérature du bain jusqu'à ébullition pendant dix minutes. Après 
refroidissement il se dépose de beaux cristaux incolores du sel 
double d’étain et du chlorhydrate de la base. Ces cristaux sont 
décomposés par une solution à 20 0/0 de soude caustique, ajoutée 
jusqu'à réaction franchement alcaline. Ensuite le tout est versé 
dans un ballon et distillé ; l'eau qui passe entraîne la dichloro-3.5 
aniline, sous forme d'une huile qui par refroidissement se trans¬ 
forme en une masse cristalline de couleur blanche. 

Rendement, & g. F. 51*. 


Fluoborate de diazo-i dichloro-3.5 benzène (Vil) C 6 H 3 N 2 C1 2 F 4 C. 

Dans 6,5 cm 3 d'acide chlorhydrique (d. 1,19) additionnés de 
6,5 cm 3 d’eau, on dissout 4 g. de dichioro-8.5 aniline (VI) qui sont 
immédiatement transformés en chlorhydrate qui précipite cristal¬ 
lisé. On diazote en ajoutant une solution aqueuse contenant 3,5 g. 
de nitrite de sodium, en maintenant la température au-dessous de 0 °. 
Dans cette solution du diazotque l’on verse 9 cm 3 d’acide fluobo- 
rique à 40 0/0, ce qui détermine la précipitation d'une masse cris- 

(2) Witt et MrrrnBit, Ber., 1903, 36, 4391. 

(8) M. A. F. Holleman, Rec. Trav. Chitn., Pay s-Bas, 1904, 23, 866. 
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tailine blanche qai est filtrée et lavée premièrement avec de l'acide 
fluoborique dilué et après avec de l’alcool et de l’éther. 

Le fiuoborate (VII) séché à l’air prend nne couleur légèrement 
rosée. 

Rendement 5.g. Point de décomposition, 170*,5-180°. 

Analyse. — Dosage du N diazolque par décomposition avec SO^H, dilué. 
C,H,O.N t F*B. — Calculé N de (-N=N-), 11,11. — Trouvé : ll f l5. 

Fluor- i dichloro-8.5 benzène (VIII) CcH 3 C1 2 F. 

La décomposition dn flnoroborate (VII) doit être effectuée dans 
un ballon de distillation de 100 cm 3 de capacité, dont la tubuline 
est introduite dans le col d’un un autre ballon semblable refroid 
avec le mélange neige-sel, et relié avec la trompe d’eau. 

On chauffe le ballon qui contient le fiuoborate (VII) lequel com¬ 
mence à se décomposer; & mesure que la décomposition s’avance le 
fluor-1 dichloro-3.5 benzène formé se condense dans le ballon re¬ 
froidi et les vapeurs de fluorure de bore, ainsi que l’azote sont 
entraînés à la trompe. 

La décomposition finie, on dissout le produit dans l’éther; cette 
solution est lavée avec de la soude caustique diluée, puis avec de 
l’eau, et, après avoir été séchée par du sulfate de sodium, distillée 
& la température la plus basse possible afin d’en séparer l’éther. 

Il reste un liquide huileux, à l’odeur légèrement aromatique; très 
volatil, entratnable par la vapeur d’eau qui est le fluor-1 dichloio- 
8.5 benzène (VIII). 

Rendement, 5 g. de fiuoborate donnèrent 1,5 g. de (VIII). 

Ce produit dissout la paraffine. 

Analyse. — C.H.Cl.F. — Calculé C : 43,45; H 1,82. — Trouvé : C 43,> 
H 2,01. 

Chloro-1 dinitro3.Ô benzène (X) C 6 H 3 N 2 0 % CI. 

Nous avons suivi les indications de Bader (4) tout en partant de 
la dinitro-3.5 aniline JX) déjà préparée antérieurement par nous (.Y. 

On dissous 8 g. de cette substance dans 38 cm 3 d’acide chlorhy¬ 
drique (d. 1,19) mélangés avec leur volume d'eau. Lorsque la tem¬ 
pérature diminue le chlorhydrate de la base précipite. On le diazote 
en additionnant une solution de 4 g. de nitrite de sodium, et en 
maintenant la température entre 0° et — 5°. 

La solution diazolque est versée dans une autre solution bouil¬ 
lante de 5 g. de chlorure cuivreux, récemment préparé, dissous dans 
50 cm 3 d’eau. On continue à chauffer encore pendant ^0 minutes, 
après quoi on laisse refroidir. Le chloro dérivé (X) surnage comme 
une huile dense et obscure, qui est séparée par agitation avec de 
l’éther de pétrole. Par évaporation de ce dissolvant avec le chloro-i 

(4) Badeh, Ber. y 1891, 24, 1655. 

(5) M“* Degiohgi et Kaffi, Bail. Soc. ChinuFrance, 1937, 4, An 

Ass. Qnim. Arg ., 1936, 25, 128. 
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dinitro-3.5 benzène (X) est recueilli sons forme de petits cristaux 
blanc-jaunAtres. F. 53°. Rendement, 5 g. 

Chloro-8 nitro-5 aniline (XI) CçHjNaOjClj. 

La préparation de cette substance, selon la littérature est effec¬ 
tuée par réduction du chloro-1 dinitro-3.5 benzène (X) au moyen du 
sulfhydrate d'ammonium (6). 

Nous avons préféré réduire au trisulfure de sodium (7) qui nous 
est apparu le plus commode. 

On prépare le trisulfure en ajoutant 1,4 g. de soufre pulvérisé à 
9,6 g. de monosulfure de sodium dissous dans 10 cm 3 d’eau. 

Cette solution est versée lentement dans une autre, contenant 
8 g. du chloro-1 dinitro-3.5 benzène (X) dans 300 cm 3 d'alcool éthy¬ 
lique de 96°, et chauffée à l’ébullition au bain-marie. 

La solution alcoolique prend une teinte brun-rouge&tre et après 
30 minutes on laisse refroidir. Au fond du ballon on observe des 
cristaux de thiosulfate et après quelques heures on iiltre et ajoute 
de l'eau au liquide filtré ce qui précipite des flocons brun-jaunâtres 
de (XL. Le produit se purifie par dissolution de l’acide chlorhy¬ 
drique dilué et reprécipitation avec de l'ammoniaque. 

Le produit cristallisé dans l’eau forme des aiguilles orangées. 
F. 131°. Rendement, 2,5 g. 

Fluoborate de diazo-i chloro-8 nitro-5 benzène (XII) CgHjO^ClF^ll. 

On dissout 5 g. de chloro-3 nitro-5 aniline (XI) dans 24 cm 3 d’acide 
chlorhynrique dilué (1:1), le chlorhydrate qui se précipite estdia- 
zoté & 0° par une solution aqueuse contenant 2,5 g. de nitrite de 
sodium. 

En ajoutant à la solution diazolque 10 cm 3 d’acide fluoborique 
au 40 0/0, il se forme une bouillie de dns cristaux jaune-brunAtres 
qui sont filtrés et lavés, premièrement avec de l’acide fluoborique 
dilué, et ensuite avec de l’alcool et l’éther. 

Rendement, 6 g. Séché sur S0 4 H 3 , ils ont pour point de décom¬ 
position, 190-195°. 

Analyse. — Dosage du N, diazoïque, par décomposition avec S0 4 H, 
dilué — C,H,O i N i ClF 4 B. — Calculé N de(-N=N-) : 10,32.— Trouvé : 10,11. 

Fluor-i chloro-8 nitro-5 benzène (XIII) CgHaC^NClF. 

Le fluoborate ^XII) est décomposé dans un ballon de Kjeldahl, 
chauffé & 200° dans un bain d'huile. La réaction progresse lente¬ 
ment et lorsqu’elle est terminée on obtient le produit cherché, sous 
forme d’un liquide huileux, qui est entraîné par la vapeur d’eau. 
La couche inférieure, est entraînée avec de l’éther ; lavée à l’eau 

(6) Cohbn et Mac Caxdlish, /. Chem. Soc., 87, 1264. 

(7) M— Dbgioroi et Zàpfi, loc. cit. p. 1688. 

soc. chim., 5* sér., T. 5, 1938. — Mémoires. 
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alcaline, puis à l’eau; séchée avec dn sulfate de sodium et distillée 
Huile incolore, d’une odeur faiblement aromatique, ressemblant 
à celle du m-chloro-nitro-benzène. Eb 762 : 198-200*. 

Analyse. — C,II,O t NFCl. — Gale. -C : 41,02; H 1,7#. Trouvé : 41 .Si. 
H 1,94. 

Nous remercions l’Asociacion Argentins para el Progresso de 1a 
Ciencias, qui a partiellement subventionné la présente recherche. 

(Faeultad de Ciencias exaetaa, Bueaos-Alres, Arfeatne.) 


N* 163. — Réactions photochimiques dans la aéria des 
dérivés o-nitrobensylldène-acétals (XIX) (1). (o-NItrobea- 
sylidène-pentaérythrite. di-o-nltrobensylldène-pentaéry- 
tbrite, tri-o-nitrobenzylidène-dulcite et di-o-nltrobensy- 
lydène-adonlte) ; par I. TANASE5CU et I. ILIE8CU. 

(99.5.1988.) 


On a continué l'étude photochimique du dt-ocitrobenzylidène-peo- 
taérythritol-spirane (2) et on a isolé un deuxième isomère photochi- 
mique, labile. 

On a synthétisé et étudié le comportement photochimique de IV- 
nilrobenzylidène-pentaérythritol, en précisant la constitution des 
produits obtenus. 

On a synthétisé la tri-o-nilrobenzylidène-1.2.3.4.5.6-dulcitol et la 
di^-nitrobenzyIidèiie'1.2.4.5-adonitol, dont on a étudié le comporte¬ 
ment photochimique. 

A l’occasion de ces études, on a précisé le fait que les hydroxile s 
secondaires libres, des polynitrobcnzylidène-acétals des polyols, n>' 
sont pas acylablcsj au moins dans les conditions usuelles. 


On a démontré dans plusieurs mémoires antérieure que les o- 
nitrobenzylidène-polyois, dont le représentant le plus simple est 
ro-nitrobenzylidène-giyool (I), subissent sous l’action de la lumière 


CH a O v 
î >CH-; 

‘I) 


NOj 


CHj.OH 

CHî.OCO— 

r 

no 2 


(II) 


une isomérisation et se transformait en substance du type <II). 

La première substance étudiée & ce point de rue, a été la di*e- 
mtrobenzylidène-pentaérythritol (III) (2) qui, sons l’action de U 
lumière subit une isomérisation partielle, c’est-À-dire qu’un seul 


(1) Note XI, Bull. Soc C/ilm. France, (5), 1936, S, 1517. 

(2) I. Tanasesci , Bail. Soc. Sci. Cluj, 1924, 2, 111 ; Centralblait l»4. 
2. 2827. 
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dés groupements o-nitrobenzylidénique s’isomérise, quoique dans 
la molécule il y en ait deux, parfaitement symétriques. A la subs» 
tance résultant de cette isomérisation on a attribué d'aberd la for* 
mule (IV) pour des raisons qui ont été discutées dans le mémofrç 


(III) (2) OjN.QH,. ch <q; cH^> C< CHj!O^H QH,.NO, (2) 

(IV) ( 2 ) OjN.QH 4 .CH<q cîl ! > C< cîl! !0 >c • C«H t . NO (il 

1>H 


cité (2). Ultérieurement (8) on a démontré expérimentalement, par 
synthèse, que les substances résultant de cette isomérisation repré¬ 
sentent une étape plus avancée, de sorte que le produit obtenu par 
isomérisation photochitnique de (111) a la formule (V). 

(V) (2) 0 2 N.QH*.CH<£ cH^> c <cu] .0.CO. Cft H 4 .NO (2) 


A l'occasion de ces études on a montré cependant qu’il n’est pas 
exclu un rapport de tautomérie entre les formules (IV) et (V)» 

Eu reprenant l’étude de ces substances nous avons constaté qne 
par extraction & froid, avec de l’éther éthylique, du produit photo¬ 
chimique (V) qui fond à 185°, on sépare une nouvelle substance 
qui fond & 85° et dont les donnés analytiques ainsi que les com¬ 
portements chimiques démontrent qu’il s'agit d’un isomère de (V). 
En effet, par benzoylation, il engendre le même dérivé benzoylé 
F. 83-H4° qu'on obtient à partir de (V) (2). Par hydrolyse avec de 
l'aoide chlorhydrique il engendre l’o-nitrobenzylidène-pentaéry- 
thritol (VIII) F. 144“, en tous points identiques au produit obtenu 
par l’hydrolyse de (V). De plus, par échauirement lent, cette subs¬ 
tance (F. 85“) se transforme dans l'isomère (V) qui fond & 185°. Il 
«'agit donc de la forme labile d’un isomère. 

Nous avons été d'abord tenté d’admettre qu’il s'agit d'une tauto¬ 
mérie dans le sens (IV) ^ (V) et où, la substance F. 85° représen- 
tarait la forme desmotrope, labile (IV) et la substance F. 185° repré¬ 
senterait la forme stable (V). Mais, du moment qu’on a démontré (3) 
que la formule la plus probable est (V) il apparaît aussi la possi¬ 
bilité d’une stéréoisomérie cis-trans (VI) par rapport an plan du 
cyole acétalique. 


( 2 ) 
O.N.CôH, 


ÏL r ^ o c H. CH, ° H 
r ^ 'O.CH 3 ' >U< ^CH 2 .O.CO.C e H*.NO (2) 


-v 


(VI) 


(2) 0 2 N.C t H, O.CH 2 CH 2 .OH 

H >< <o. CH^^ClIj. O.CO. Coll,,. NO (2) 


(3) I. TAftAdfcscU et R. Macovsky, Bail . Soo. Chlm. France (4), 1082, 51, 
1871. — £. SAMaxnosR et F. Elosk, Afin., 1029, 475, 2HS. 
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Dans ce cas de stéréoisomérie (VI), la substance F. 86 ° serait la 
forme labile, cis. Pour le moment il ne nous est pas possible de 
préciser s'il s'agit d'une tautomérie représentée par le schéma 
(IV V) ou bien d'une stéréoisomérie cyclique d'après le schéma 
(VI), (Evidemment, il faut considérer aussi la possibilité d'un poly¬ 
morphisme). 

Nous avons démontré de nouveau que seulement un des grou¬ 
pements o-nitrobenzylidéniques de la substance (III) subit une iso¬ 
mérisation sous l'action de la lumière. En effet, par condensation 
du produit photochimique (V) avec l'aniline, on obtient un monoazo 
dérivé (VII), ce qui démontre la présence d'une seule fonction 
nitroso dans la molécule de (V). 


(VU) (2) OjN.CgHi 




CH 2 .O.CO.C c H 4 .N=N. 


Nous n’avons pas obtenu deux isomères (cis, transi de (VU» 
comme cela serait possible d’après sa formule mais cela s’explique 
par le fait que la forme labile (F. 86 °) de VI s’isomérise facilement 
dans sa forme stable, F. 135°. 

La ; substance (VII) est brune, F. 110° avec dépression préalable 
Dans un mémoire antérieur (2) on a indiqué que par l'hydrolyse 
du produit photochimique (V) on obtient la mono-o-nitrobenzyli- 
dène-pentaérythritol (VIII). En reprenant l’étude de cette substance 
(VIII) nous avons précisé d’abord les conditions optima d’hydro- 


(VIII, (2, 


^CHj.OH 


(IX) 


w o N C.H r „^O.CH, Clh.O.CO.QII, 
“ ° 2 N QH 4 .CH<o. cH 2 >C< CU 2 .O.œ.QH i 


lyse de (V) car l’obtention de la substance (VIII) est assez souvent 
capricieuse. 

Par condensation de (VIII) avec le p-nitrobenzaldéhyde, soit sous 
l’action de P 5 O 5 soit sous l’action de S0 4 H 3 , (1 :1), au lieu d’obtenir 
le spirane mixte : o-nitro-p-nitrobenzylidène-pentaérythritol, on 
obtient le di-/>-nitrobenzylidène-pentaérythritol< F. 284-285°, connu 
dans la littérature. 11 en résulte donc que le p-nitrobenzaldéhyde a 
déplacé le groupement o-nitrobenzylidénique. Ce comportement 
est d’autant plus intéressant que la di-onitrobenzylidène-penta- 
érythritol (III) traitée dans les mêmes conditions avec le p-uitro- 
benzaldéhyde ne subit aucune modification. Il s'ensuit donc, que 
le groupement o-nitrobenzylidénique, au voisinage de deux fonc¬ 
tions alcooliques primaires, devient plus labile. 

A partir de lYlil), sous l’action du chlorure dé benzoyle en pré¬ 
sence de HONa 20 0/0, on obtient un dérivé dibenzoylé (1X> F. 109- 
110 °. 

Par insolation de (VIII) en solution chloroformique, on obtient le 

ono-o nitrosobenzoyl-pentaérythritol (X), substance ayant une 
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faible teinte jaune, F. aux environs de 105 e , avec dépression préa¬ 
lable. 

,vv HO.H 3 C CH 3 .OH 

1 ' (2) ON.C 6 H 4 .CO.O.H 2 Cr ^^CHj.OH 

/YI s CeHs.CO.O.HjC CH 3 O.CO.QH* 

v ■ (2) ON. C„H 4 . CO. O. H 3 C^ ^CH 3 . O. CO. C*H 5 

A partir de (X), sous l'action du chlorure de benzoyle, on obtient 
ro-nitrosobenzo/l’e-tribenzoyl-pentaérythritol (XI) substance blan¬ 
che, F. 86 88 e . La substance fondue est verte. (Fonction nitrosol). 

Dans un mémoire antérieur (4), on a montré que le dulcitol se 
condense avec l'o-nitrobcnzaldéhyde sous l’action du S0 4 H 3 (1 : 1) 
et engendre la di-o-nitrobenzylidène-1.2.5.6-dulcitol, en confirmant 
la conception de Tollens (5), vérifiée dans ce cas aussi par nous et 
d’après laquelle l’acétalisation despolyols est favorisée par la posi¬ 
tion trans des hydroxiles. On avait trouvé de la sorte une explica¬ 
tion du fait que les hydroxiles 3.4 qui sont en position cis ne s’acé- 
talisent pas. En effectuant la condensation du dulcitol avec l’o- 
nitrobenzaldéhyde sous l’action du P 3 0 5 à 60 e , nous avons préparé 
avec de bons rendements un tri-o-nitrobenzylidène-1.2.3.4.5.6-dul- 
citol (XII), substance blanche, F. 92-94 e . 

CH a .O 

I I 

(2) o 2 n.c 0 h 4 .ch<^ H 

H.C.O 

[ >CH.C 6 H 4 .N0 3 (Î) 

(XII) H< p° 

OC.H 

NO > » 

Cette réaction démontre que la conception de Tollens n’est pas 
valable d’une manière absolue et qu elle exprime plutôt une ten¬ 
dance à un empêchement stérique qui, dans de conditions de créa¬ 
tions déterminées peut être annihilé. 

Par insolation de la tri-o-nitrobénzylidène-i.2.3.4.5.6-dulcitol, 
(XII), en solution chloroformique ou benzénique, deux des trois 
groupements o-nitrobenzylidéniques subissent une isomérisation 
photochimique et l’ont obtient de la sorte un produit photochimique 
auquel, en considérant les comportement» photochimiques analo¬ 
gues, des acétals du glucose, mannose, galactose, etc. (6) on lui a 

(4) 1. Tanasbscu et E. Macovski, Bull. Soc. Chim. France (4), 1933, 53, 
1097. 

(5) B. Tollbns, Ann., 1900, 310, 184. 

(6) 1. Tanasbscu et collab., Bull. Soc. Chim. France (5), 1936, 3, 581 ; 
Ibid., p. 1511 ; Ibid., p. 1517. 
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attribué la formule (XIII). Nous sommes par conséquent d'avisqw 
c’est la fonction bydroxylique primaire qui est mise en liberté pw 
isomérisation photochimique. 

Cil,. OU 

I 

(1) ON.CJVCO.O.C.il 

n.c.o v 

JXHI.i ^ o )CH.C 6 H v X0 3 2 

(2) ON.C c ll t .CO.O.i:.H 

CUj.OlI 

On a vérifié donc dans ce cas aussi l'hypothèse émise anlérifo- 
reiuent (4) que si les groupements o-uitrobenzylidéniques sont 
séparés par d'autres groupements ou même par un groupement 
o-nitrobenzylidénique, ceux-ei s’isomérisept soqs l'action de 1* 
lumière car les groupements qui s'interposent ont annihilé les 
influences réciproques. 

Sous l'action du chlorure de benzoyle, en solution pyridique, oo 
a obtenu, à partir de (XIII) un dérivé dibenzoylé (XIV). 


CHj.O.CO.CeHs 
(2) ON.C 6 H 4 CO.O.C.H 

H.i.O, 

(XI y ) I ^CH.QHi.WOj 

(2) 0N.C 6 II 4 .C0,0.i:.H 

(tHa.O.CO.Cglls 

CU 3 ,0.S0 2 .C 6 H s 

&) oN.c 0 ii,.t:o.o c.n 
n.cc> 

XV) 1 ^CH.Colli-XO, <2. 

H. C.O' 

(2» ON.Coll,.CO.O.C.H 

<tn 2 .o.so 2 .c 6 n 3 


l’ar l'action du chlorure de l’acide phénylsulfoniqna, on obtient 
un dérivé disulfonylé (XV). 

Nous avons étudié aussi l’acétalisation de Vadonttot avec l’anitro- 
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benzaldéhyde ainsi que le comportement pbotochimique de l’âcétal 
obtenu. 

Par condensation de l’adonltol avec l’o-nitrobenzaldéhyde sous 
l’action du SO*H a (1 ; 1) on obtient le di-o-nitrobenzylldtae*l.*.4.5- 
adonitol (XVI). La constitution de cet acétal (XVI) résulte du fait 

O.CHj 

1 l 

h.A.o> ch - CiH '‘ NOî (2) 

(XVI) h.A.oh 
h.A.o 

(~) 

O.CH a 

I 1 

H.A.O>CH-C«H* NO a (S? 

(XVII) h.A.oh 

I 

U.C.O.CO.CoH^NO (2ï 

Ah 2 .oh 

que l'acétaliaation des polyols àe fait d'ordinaire daas la position 
1.1 avec formation d’ua hétérocycle de 5 atomes et non pas dans 
la position 1.9 avec formation de hétérocyoles à 6 atonies, ainsi 
qu’on a démontré dans un mémoire antérieur f7). Un antre argu¬ 
ment en faveur de cette formule (XVI) est apporté par le fait que 
la substance contient un hydroxyle libre qui n'est pas acilable. Or, 
dans un mémoire antérieur on a démontré que dans le cas des 
acétals des monoses, il y a des hydroxyles secondaires qui ne sont 
pas susceptibles d'acilation. 11 paraît donc qu'il s'agit d’un phéno-r 
mène plus général d'après lequel, les hydroxyles secondaires des 
polybenzylidène-dérivés des polyols ne sont pas acilabies. 

La formule (XVI) est donc en parfait accord avec ces comporte¬ 
ments. 

Par insolation d’une solution chloroformiquo de l'acétal (XVI) on 
obtient un produit photochimique dans lequel un seul groupement 
o-nitrobenzylidénique subit une isomérisation. La formule de cet 
isomère obtenu par insolation sera donc (XVII). Pour démontrer 
qu’un seul groupement o-nitrobonfcylidénique subit une isomérisa¬ 
tion pholochimique nous avons préparé, par condensation avec 
l’aniline le mono azodérivé (XVIil) ce qui démontre que dans la 
molécule de (XVII) il n’y a qu'une seule fonction nilroso. 

(7) I. Takasiscu et K. Macovski, Bull. Soc. Chlm. France, (4) 198*, 81, 
166 H. 
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O.ÇH 2 (XVIil) 

( 2 ) 

H.i.OH 

1 

H.C. O. CO. C 6 H 4 . N=N. CgHs 
CH 2 OH 


OÇH 2 (XIX) 

H J 0 >CH C 6 H 4 .N0 2 (2) 

! 

H.C.O.CO.CgHs 
H.C.O.CO.C6H 4 .NO (2) 
iHj.O.CO.CeHj 


Il est intéressant d’observer que l’acilation du bydroxyle secon¬ 
daire dans la positon 8, est devenue possible dès que le groupe 
ment o-nitrobenzylidénique 4.5 a été annihilé. 


O.CH 2 

u_ 

^ O^H.CeH,^ (2) 

H.l). O. S0 2 . C 6 H 5 
H.i.O CO.CeH 4 .NO (2) 
(jH 2 .0. S0 2 .CgHj 


Partie expérimentale. 

La préparation de la di-o-nitrobenzylidène-pentaérythritol >111 
ainsi que de son produit d'isomérisation photochimique (V' a été 
effectuée d’après les indications données dans la littérature (2b 

Séparation de l'isomère F. 85 ° de Vo-nitrobenzylidène-o-nitrosoben- 
zoyle-pentaérythritol (V). 

On introduit dans un verre 50 cm 3 5 g. de o-nitrobenzylidène-o 
nitrosobenzoyle-pentaérythritol, F. 135° et on ajoute 30 ciu* d'etber 
éthylique. On agite à l’aide d'une baguette jusqu’à ce que l'éther 
se colore en vert. On filtre et la solution claire, verte, est précipitée 
avec de la benzine (10-100°). Précipite l’isomère F. 85-90°. 

Analyse C lo H Jt 0,N, Cale. C 56,08 H 4,51 
Tr. 56,41 4,80 

Mono-azodérivé de Vo-nitrozobenzylidène - o-nitrosobenzoy'l-p-nu- 
érythritol (VU) C 25 H 2 30 7 N 3 . 

0,4 g. du produit photochimique (V),F. 135°, dissous dans 15 cm 3 
d’alcool éthylique 9tf 0/0 et 0,3 g. d’aniline sont mis en ébullition 
pendant 1 heure. On laisse refroidir, précipite avec de l'eau et 
recristallise plusieurs fois dans un mélange de benzène-benzine 
Substance brune, F. 110°, avec préalable contraction. La substance 



1988 


I. TANASBSCÜ ET I. ILIESCU. 


1458 


est soluble à froid dans l'alcool éthylique 96 0/0, chloroforme, ben¬ 
zène, peu soluble dans le toluène, insoluble dans l’eau. 

Analyse €*,«.,0^, Cale. N 8,80 
Tr. 8,60 

Benzoylation de l'o-nitrobensylidène-o-nitrosobenzqyl-pentaéry- 
thritol. L'isomère F. 85-80° C K H2 2 0 9 N 2 . 

0,2 g. de produit photochimique(V). isomère F. 85-90* est dissous 
dans 4 cm* de pyridine anhydre. On ajoute 1 g. de chlorure de ben- 
zoyle et agite énergiquement. On laisse en repos à la température 
ambiante pendant 24 heures et verse ensuite le tout dans 100 cm 3 
de S0 4 H 2 10 0/0. On lave, par décantation, plusieurs fois avec de 
l’eau et laisse le produit visqueux 24 heures sous l’eau. On recris¬ 
tallise ensuite dans une petite quantité d’alcool éthylique 96 0/0. Le 
dérivé benzoylé a une faible teinte jaune, F. 88-84° et est en tous 
points identique avec celui obtenu à partir de l’isomère, F. 185° (2). 

Analyse Cj.HmO.N, Cale. N 5,52 
Tr. 5,31 

o-Nitrobenzylidène-pentaérythritol (VIH) C^H^OgN. 

1 g. de produit photochimique (V), F. 185°, est traité dans un 
ballon (250 cm 3 ), muni d'un réfrigérait, avec une solution de *7 cm 3 
de C1H conc. (1,1*7)80 cm 3 d'alcool éthylique 96 0/0 et 40 cm 3 d’eau, 
On chauffe au bain-marie (qui a été chauffée au préalable). Après 
environ 5 minutes, la substance se dissout et donne une solution 
▼erte qui, au fur et à mesure qu’on continue le chauffage, vire au 
brun et finit par avoir une nuance rougeAtre. L’échauffement n’est 
pas prolongé au delà de 15 minutes, au total. On verse le contenu 
du ballon dans une capsule en porcelaine, on refroidit et neutralise 
avec une solution de HOK 20 0/0. (ca. 14 cm*). Au moment de la 
neutralisation, la solution devient brun foncé. 11 est avantageux que 
la solution soit un peu alcaline et k cette fin on ajoute 8 cm 3 de HOK 
20 0/0. On évapore à sec, au bain-marie, le plus tôt possible, on 
dessèche le résidu à 110° dans une étuve et on extrait ensuite la 
masse brute, desséchée, avec du benzène à l’ébullition dont par 
refroidissement dépose la substance (VIII), F. 144-145°. 

Analyse C 1 ,H„O i N Cale. C 53,5t tl 5,62 N 5,20 
Tr. 53,3» 5,18 5,10 

Observation. — On obtient la même substance (VIII) F. 113° si on 
hydrolyse l’isomère photochimique (V;, F. 85 90° dans les mêmes 
conditions que dans le cas précédent, avec la seule différence que 
dans ce cas réchauffement n’a pas été prolongé au delà de 10 mi¬ 
nutes. 

Condensation de l'o-nitrobenzylidène-pentaérythritol {VIII) avec le 
p-nilrobenzaldêhyde . 

a) 0,2 g. de o-nitrobeuzylidèue-pentaérythrilol (VIII) et 0,5 g. de 
p-nitrobenzaldéhyde sont traités avec 5 cm 3 de SO^Hi (1: 1 eu volu- 
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mes) en procédant exactement comme dans le cas de la aynthès* 
de la di-o-nitrobenzylidène-adonitol (voir plus bas). On obtient le 
di-p-nitrobenzylidène pentaérvthritol, V. 2:11°. 

b) 0 2 g. de o-nitrobenzylidène-pentaérythritol (VIII), 0,2 g. de 
p-nitrobenzaldéhyde et 0,1 g. de P 3 O s sont chauffés à 55° pendant 
3 heures. On enlève ensuite l'excès de P 3 0 ( avec de l’eau et la massr 
brute qui reste, engendre par recristallisation dans l’alcool éthy¬ 
lique 96 0/0 toujours la di-p-nitrobenzylidène-pentaérythritol, 
F. £34-235*. L'épreuve du mélange indique l'identité des substances. 

Observation. — Le dho-nitrobenzylidène-pentaérythritol, traité 
dans les mêmes conditions avec le p-nitrobenzaldéhyde, ne snbit 
aucune réaction. 

o-Nitrobensylùiène-dibenioyle-pentaérythrUoi (IX) C*,HjyO,N. 

0,2 g* de o-aitrobenzylidène pentacrythritol (VIII) mis en auspea- 
sion dans 10 cm 3 de HONa 20 0/0 est traité avec 1,2 g. de chlorure 
de benzoyle. La réaction se produit avec échauffement. Sans refroi¬ 
dir, on agite 1 heure. 11 se dépose sur les parois du vase une substance 
visqueuse jaune brune. On décante, lave avee de l’eau et la niasse 
brute est récriâtallisée dans l’alcool éthylique 96 0/0. Substance 
blanche, F. Ui*. Soluble k froid dans le benzène, chloroforme, 
soluble à chaud dans l’alcool éthylique et la benzine. Insoluble 
dans l’eau. 


Analyse C M H i3 0 ll N Cale. G 63,38 H 4,85 N 2,94 

Tr. 65,59 4,88 3,02 


ô-Niirosobenioyl-pentaérythritol (X) C 15 H fJ O c N 4 

Une solution chloroformique de l'o-nitrobenzylidène-pentaéry' 
thritol (VIII) (0.5 g. de substance et 15 cm 3 de chloroforme) est 
illsolée. D’après l’Intensité de la lumière solaire dépose plus oa 
moins rapidement l’o-nltrosobenzoyl-pentaérythritol (X) en flocons 
avec une faible teinte jaune F. 95°. La substance est difficilement 
soluble dans le chloroforme et le benzène, même à chaud. 

Analyse C (1 H (3 0 t N Cale. C 53.51 H 5,02 

Tr. 53,58 5,42 

o-Nitrosobenzoyl-tribenzoyl-pentaérythritol (XI) C^H^O^N. 

A une solution de 0,2 g. deo-nitrosobenzoyl-pentaérythritol (X)en 
5 cm 3 de pyridine on ajoute 1 g. de chlorure de bensoyle, goutte à 
goutte, en agitant fortement et sans refroidir. On laisse en repos 
5-6 heures. La solution se colore en rouge violet. On verse ensuite 
cette solution dans 450 cm 3 de SO t H } 10 0/0. 11 précipite une subs¬ 
tance visqueuse qu’on lave plusieurs fois par décantation avec de 
l’eau et laisse ensuite 21 heures sous l’eau. Entre temps la subs¬ 
tance se solidifie. On la recristallise dans l’alcool éthylique 96 0/0. 
F. 36-83*. La substance a une faible teinte jaune. Soluble à froid 
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dan* le chloroforme, à chaud dans l’acétone, le bemène, la bensine. 
Insoluble dans l'eau. 

Analyse Cale. C 68,U H 4.70 X 2,41 

Tr. 08,18 4,30 2,7 i 

Tri-o-nitrobenzylidène-dufcitol (XII) CjtHjîO*^. 

1 g. do duleltol, 1,5 de o-nltrobcuzeldébyde et 1 g. de P 3 O s sont 
mélangés intimement et chauffés dans un ballon bien bouché 
4-5 heures A 50°, A l'aide d'une étuve. Il se forme une masse brune 
qu’on lave avec de l’eau A froid. On laisse cette masse 24 heures 
sons l’eau, décante et laisse encore 24 heures sous l’alcool éthy¬ 
lique 96 0/0. Ou décante ensuite l’alcool éthylique et recrlstallUe 
la masse qui reste dans l'alcool Isoamylique. La substance F. 92- 
94®, est blanche, soluble dans le chloroforme et le benièaç A froid, 
dans l’alcool isoamylique A chaud, peu soluble dans l’alcool étby- 
Ilque, même A chaud. 

Analyse C t> H M O tl N, Cale. C SK,75 H 3,99 N 7,28 
Tr. 53,67 4,41 7,*2 

o-Xitrobenzylidène-3.4-di-o-nitrosobenioyl-S.b-dulcitol (XIII) 
CyjH^O^Nj. 

Une solution chloroformique de l’acétal (XII) obtenue A partir de 
1 g. d’acétal et 20 cm 3 de chloroforme est insolée jusqu’A ce que la 
solution se colore en janne. Si la lumière est trop intense ou si l’in* 
solation a été prolongée trop longtemps il se forme des substances 
résineuses dont on ne peut plus obtenir des produits définis. En 
général, de la solution insolée il se dépose une petite quantité de 
produit photochlmique et le reste est obtenu par évaporation du 
chloroforme et recristallisation de la masse brute dans le bemène. 
On obtient de la sorte une masse blanche, assez souvent avee une 
teinte jaune crème. F. 188-140°. 

Analyse C 1 ,ï! i3 0 u N, Cale. C 55,75 H 3,99 N 7.23 
Tr. 83,11 4,11 7,18 

Observation. — La substance brûle très difficilement ; c’est pour¬ 
quoi les résultats analytiques sont en général faibles. 


o-Xitrobensylidène-3.4-di-o-nitro8Qbenzoyl-2.5-dibenzoyl-i.6- 
dulcitol (XIV) C„H 31 0 14 N 3 . 

0,4 g, de produit photochimique tXIII) dissous dans 6 cm 3 de 
pyridine sont traités avec 1 g. de chlorure de bensoyle, goutte A 
goutte. On chauffe 5-6 heures à 60° et laisse ensuite en repos 
12 heures, A la température ambiante. La solution colorée en rouge 
violet est versée dans 150 cm 3 do S0 4 H 3 10 0/0. Il précipite une huile 
rougeâtre qu'on lave par décantation avec de l'eau. Par recristalü- 
sation dans l’alcool éthylique 96 0/0 il se dépose le dérivé banzoylé, 
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cristallin, avec une faible teinte jaune crème, F. 125°. Soluble dans 
l'acétone, méthyl-éthylcétone, chloroforme ; difficilement soluble 
dans l’alcool éthylique, insoluble dans le benzène, la benzine et 
l'eau. 

Analyse C..H..O..N, Cale. C 62,34 11 3,96 
Tr. 62,15 4,12 


o-NLtrobenzylidène-3.4-di-onitro8obenzoyl-2.5-diphényl8ulfonyl-i. 
6-dulcitol (XV) C3 9 H 31 0 16 N 3 S 2 . 

Une solution de 0,2 g. de produit pbotochimique (XIII) en 4 cm 1 
de pyridine est traitée avec 0,8 g. de chlorure, de l’acide phényl 
sulfonique. On agite quelques minutes et laisse ensuite en repos 
24 heures à la température ambiante. La solution devient ronge. 
Par addition d’eau, il précipite le dérivé sulfonylé (XV) qu’on purifie 
par dissolution dans le benzène et précipitation avec de la benzine. 
Substance avec une faible teinte jaune, F. 116*. Soluble à froid 
dans l’acétone, méthyléthyleétone, chloroforme, benzène : peu solu¬ 
ble dans l’alcool éthylique, benzine et l’eau. 

Analyse Cj,H, t O ia N 1 S, CaV. S 7.44 
Tr. 7,62 

Di-o-nitrobensylidèrie-1.2.4.5-adonitol (XVI) Ci 9 Hi 8 0 9 N 3 . 

5 g. d’adonitol, li g. de o-nitrobcnzaldéhyde et 40 cm 3 de S0 4 H ; 
(1 : 1 en volumes) sont agités énergiquement dans un ballon bien 
bouché, pendant 1 heure. On laisse ensuite en repos 24 heures à la 
température ambiante et à l’abri de la lumière. Le contenu du 
ballon se prend en masse. On dilue avec de l’eau, filtre et lave avec 
de l’eau chaude pour enlever le SO^H 2 . Par recristallisation dans 
l’alcool isoamylique on obtient une substance cristalline, blanche. 
F. 183-185°. On peut aussi faire la recristallisation dans le dioxane. 
La substance pure est assez soluble dans l’acétone à froid ; moins 
soluble dans le benzène et le chloroforme à froid ; difficilement 
soluble dans l’alcool éthylique même à chaud. 

Analyse C 10 II„O B N t Cale. C 54,52 H 4,34 N G,70 
Tr. 54,43 4,50 6,67 

o-Nitrobenzylidène-1.2-0 nitrosobenzoyl-4-adonitol (XVII) 

CjgH^gOgNj. 

Une solution de I g. de l’acétal (XVI) dans300cm 3 de chlorofoime 
est insolée jusqu’à ce que la solution prend une teinte jaune. Une 
petite quantité du produit photochimique (XVII) dépose, niais 1a 
plupart reste dans la solution dont on peut l'obtenir soit par éva¬ 
poration du chloroforme soit par précipitation avec de la benzine. 
On purifie la substance par recristallisation dans le benzène. On 
peut aussi effectuer l’insolation dans une solution benzéniqne, dans 
les mêmes conditions mais il paraît que l’isomérisation photochi- 
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mique est plus nette dans le chloroforme. La substance a une faible 
teinte jaune, F. 100 °, avec contraction préalable. 

Analyse C^H^N, Calc. C 54,52 H 4,Si N 6,70 
Tr. 51,54 4,59 6,76 

Mono-azodérwé de l'o-nitrobenzylidène -/ .2-o-nitrosobenzoyl- i- 
adomtol (XVIII) C 25 H 23 O 8 N 3 . 

Dans un ballon à réfrigérant on met 0,2 g. de produit photochi- 
mique (XVII), 8 -tO gouttes d'aniline pure et 10-15 cm 3 d’alcool éthy¬ 
lique 96 0/0. On chauire au bain-marie jusqu'à ce que la solution 
devienne brune (ca. 20 minutes). On refroidit et précipite par addi¬ 
tion d'eau et en agitant avec une baguette. Le précipité est purifié 
par dissolution dans le benzène et précipitation avec de la benzine. 
La substance est rougeâtre et fond à 175°. Soluble dans l'alcool, 
benzène, chloroforme ; insoluble dans l'eau et la benzine. 

Analyse Cale. C 8,25 

Tr. 8,38 


o-Nitrobenzylidène-i . 2-o-nitroxobenzoyl-4-dibenzoyl-3 . 5-adonitol 
(XIX) C 3 3 H 2 fl O n N 2 . 


0,2 g. de produit photochimique (XVII) dissous dans 5 cm 3 de 
pyridine sont traités avec 0,8 g. de chlorure de benzoyle, goutte à 
goutte sans refroidir. On maintient la solution une heure à 60° et 
ensuite 5-6 heures à la température ambiante. La solution colorée 
intensément en rouge est versée dans 100 cm 3 de SO^ 100/0. On 
lave avec de l’eau, par décautation et recrislallise dans une petite 
quantité d'alcool éthylique 0/0. La substance fond à 104° avec 
contraction préalable. A une faillie teinte crème, soluble à froid 
dans l'acétone, méthyléthylcétone, chloroforme et à chaud dans 
l’alcool éthylique. Insoluble dans le benzène, la benzine et l’eau. 

Analyse Cale. C 03,53 H 4,19 

Tr. 63,33 4,12 

o-iV itrobenzylidèn e- 1. S- o-nitrosobenzoyl-4- diphénylsulfonyl-3.5- 
adonitul (XX; C 31 H 2 ,O i 3 N 2 S 2 . 

0,2 g. de produit photochimique (XVII) dissous danë 4 cm 3 de 
pyridine sont traités avec 0,6 g. de chlorure de l'acide phénylsulfo- 
nique. La solution, bien bouchée, est agitée quelque temps éuergi- 
quement et ensuite laissée en repos, à la température ambiante^ 
24 heures. La solution se colore en rouge et dépose une masse 
cristalline. On ajoute avec précaution, de l'eau. U précipite le dérivé 
sulfonylé (XX) qu'on ûltre, et purilie par dissolution dans le chlo¬ 
roforma et précipitation avec de la benzine. Substance jaune, 
F. 87°. 

Analyse C.„H t4 0, J N l S 1 ('.ale. C 9.21 

Tr. S, 74 : . 

[Laboratoire de Chimie organique, 
de L'Université de Cluj. Roumanie.» 
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N° 164. — Note sur la méthode ch loromé trique 
de Pontiue; par Marc CHAMBON. 

(80.6.1938.) 

J. Pontius (de Moscou) publiait en 1904 une méthode chloromé¬ 
trique très intéressante qui, disait-il modestement, ne doit point st 
substituer à l’excellente méthode de Penot, mais simplement en 
être le complément, se signalant par la netteté du terme de h 
réaction. Malgré sa commodité et sa précision satisfaisante, cette 
méthode, vulgarisée par une note de Royer, ne ligure dans aucun 
traité classique et cependant a été adoptée par de grandes admi¬ 
nistrations comme méthode de titrage et d’expertise des hypochlo- 
rites. 

Nous nous proposons dans cette note d'étudier le mécanisme de 
cette réaction qui a pu susciter quelques difficultés. 

Pontius signalait que l'oxydation de l'iodure de potassium se 
poursuit régulièrement et quantitativement dans une solution de 
chlorure de chaux devenue alcaline par le bicarbonate de soude et 
selon un processus que l’on peut résumer dans les équations sui¬ 
vantes : 


6CaOCl 2 = âCUCa + 3(CiO)*Ca 
SCt 2 Ca -f 8(C10) 2 Ca + 6CO a HNa = 6C0 3 Ca -j- 6ClNa + 6C10H 
ÔCIOH -f UCOjHNa-f 21K = 210 S K -f ÔCINa + 6C0 2 6H,0 

que l'on peut exprimer plus brièvement quant au résultat final : 

BCaOClo 4- 6C0 3 HNa -4- 1K = 

I0 3 K + OCINa + 3 CO, -f 3H 2 0 SC0 3 U 

Cette équation montre que 1 mol. 1K est oxydée par 3 mol. d’hy- 
pochlorites et correspond & ce que l'on appt lie si improprement 
6 atomes de • chlore actif • . Si l'on Tait doue une solution avec 

-L. — soit ^ = 2,7667 g de 1K par litre d'eau, on réalise une 

solution correspondant à une solution N/10 de • chlore actif • 
c’est-à-dire dont chaque cm 3 équivaut 4 0,003546 g. de chlore. 

La prise d'essai de chlorure de chaux pesée P gr. (5 g.) broyée 
en présence de peu d'eau puis épuisée au mortier avec de l'eau e*t 
diluée à 500 cm 3 et versée dans une fiole jaugée et bouchée. On 
prélève 20 cm 3 de la suspension agitée, verse dans une fiole 
conique avec 30 cm 3 d'eau et additionne do 4 g. de bicarbonate de 
soude pur et de 1 cm 3 d'empois d’amidon. Puis l'on fait tomUr 
lentement la solution titrée de 1K. La (in du titrage est indiqme 
très nettement par la persistance de la coloration bleue de l'empob 
Si N cm 3 est le volume de sol. IK N/10 on peut en déduire le titre 

^n degrés chlorométrique français par la formule T = 21,57 
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Pontius ne dit rien sur le processus du virage terminal et c’est à 
tort que les deux principaux commentateurs de cette méthode, 
Treadwell et Kohltoff lui attribuent l'équation iodico-iodhydrlque 
classique qui expliquerait très bien le virage de l’empois dû a 
l’iode libéré : 

10r +51- + 6H* *=«11,0 + 31, 

Mais par contre il insiste sur la nécessité d'nq£ quantité suffi¬ 
sante de C0 3 HNa et en particulier dans le cas des eaux de Javel 
dont l’excès de base libre devra de préférence être neutralisé par 
une solution d’acide borique avant addition de C0 3 HNa ; ai le 
bicarbonate est en quantité insuffisante ou si te mélange est trop 
alcalin, on consomme trop d’iodure et après quelques instants 
remplois bleuit très fortement. 

Quel est donc le mécanisme de la réaction ? 

Les auteurs admettent que le C0 3 HNa joue un rôle tampon 
ramenant et maintenant le pn de la solution entre % et 9. 

Treadwell n'examinant dans cette réaction que le seul virage 
final de l'empois d'amidon admet qu’il est dû à lu libération diode 
sehm l’équation classique : 

ICV + 6I-+6H+ SHjO-fSIj 

et s’inquiète de savoir dans quels rapports se trouvent l’iode libre 
et l’iodure à la fin du dosage à l'apparition de la coloration bleue 
de l’empois. Si en effet on considère la constante d’équilibre de 
cette réaction, calculée par Forster : 


a *) 3 


= 2,8 X 10* 46 à 25* 


et si l’on admet que (10~ s ) est connut et voisin à la fin d’un 
dosage ordinaire de N/100 il est facile de calculer le rapport j- pour 


différents pn ; égal à 0,5 pour p n 7, le rapport passe à 19,5 pour 
pu 8, et & 123 pour pu 9, c’est dire que plus le milieu sera alcalin, 
plus il sera nécessaire d'employer dlodure pour obtenir un virage 
de l’empois avec la quantité minimum d iode libre. C’est là une 
couse d’erreur qui diminue la sensibilité de la méthode par rapport 
à celle de Penot, en milieu bicarbonaté aussi. Treadwell restitue 
Il la méthode de Pontius toute la précision désirable en opérant un 
titrage électrométriqué. 

Kohltoff seul cherche à interpréter les diverses phases de l’oxy¬ 
dation de l’iodure en s'appuyant sur les travaux de W. Bray et 
admettant comme lui que la première étape, rapide, de l'oxydation 
de l’ion 1~ aboutit à l’hypolodite ÎO" plutôt qu’à l'iode I 2 ainsi que le 
voulaient Seliwanow ou Forster et Gyr ; puis l’hypoldite se trans¬ 
forme plus lentement en iodate et iodure. Dans le cas des hypo- 
cbloriles cette conception peut se traduire par les équations sui¬ 
vantes ; 
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C10H-|-I“ —>- IO“-|-CI - + H + (i) Réaction rapide 
IO-+I'-f2H + I 2 + H 2 0 (2) — — 

2dOH-fI 3 2IO- + 2H + + 2CI- (3) — — 

310- ->~ IO3-+2I- (4) — lente 

équations que l’on peut condenser dans celle-ci : 

36HOH + I- -> I0 3 -+3H + +3Ci- 

Lors du titrage, la goutte d’iodure qui tombe produit dans la 
solution d’hypochlorite une coloration brune disparaissant rapide* 
ment par suite de la réaction de l’iode, né dans la succession rapide 
des équations (1) et (2), sur CIOH comme en (3). Mais l’hypofodite 
formé ne se transforme que lentement en iodate. 

A la (in du dosage quand on a ajouté assez d’iodure pour arriver 
au point d'équivalence il n'y a plus de CIOH en solution et l'iode 
formé en (2) reste libre dans la solution et c’est lui qui colore en 
bleu l’empois d’amidon. 

Cette théorie de KohltofT rend bien compte de quelques faits 
importants. Si le dosage est mené trop rapidement, on consomme 
trop d’iodure et en elfet l’empois bleuit après coup très fortement : 

L’expérience a montré que les titrages à l’iode étaient un peu 
plus faibles et plus exacts que ceux à l’iodure et inférieurs de 
0,15 cm 3 à 0,20 cm 3 À ceux-ci ; Treadwell avait constaté que les 
titrages électrométriques présentaient la même différence de 0,20 cm 3 
avec les titrages en présence d’empois. 

De plus, le titrage à l’iode s’effectue aussi bien en milieu fran¬ 
chement acide, acétique notamment où il garde la même spécificité 
que le vrai Pontius. 

En effet, nous avons confirmé les observations antérieures de 
Bray, de KohltofT, de Jacquemain et Doll que la méthode de Pon¬ 
tius, comme la méthode de Penot en milieu bicarbonaté, ne titraient 
que le chlore ou les hypochlorites À l'exclusion des chlorites ou des 
chlorates. Notre variante à l’iode garde la même spécificité aussi 
bien en milieu bicarbonaté qu’en milieu acétique, et même plus 
précise en ce dernier milieu. 

Enfin il n’est pas sans intérêt de noter que déjà en 1826, peu 
après que Gay-Lussac eût fait connaître la première méthode chlo- 
rométrique, Houtou Labillardière publiait une méthode reposant 
sur le même principe que celle de Pontius. Il utilisait une solution 
faite en dissolvant à chaud 1,5 g. d’iode, 3 g. de fécule de pomme 
de terre, 5 g. de sous carbonate de soude dans 200 cm 3 d’eau com¬ 
plétant à 1 litre avec de l’eau, puis additionnant la liqueur de 
450 g. de sel marin et après décantation il n’utilisait que la partie 
limpide. Cette liqueur était étalonnée sur une solution de chlorure 
de chaux et pouvait servir au dosage direct des hypochlorites, la 
fin de la réaction étant signalée par l’apparition de la coloration 
bleue de l'empois iodé. 

Eu résumé la méthode chlorométrique de Pontius, qui repose sur 
l’oxydation de l’iodure de potassium en milieu fortement tam- 
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ponné par le bicarbonate de soude entre pu 8 et 9, peut se schéma¬ 
tiser par la réaction globale : 

3GiO“ -J-1" —y I0 3 “ -f- 3C1~ 

Elle ne dose que l’ion hypochloreux on le chlore libre ; elle ne 
dose ni les chlorates, ni les chlorites doués cependant de pouvoir 
décolorant et dosés par la méthode de Bunsen en milieu acétique. 

Nous pensons expliquer dans les équations ci-dessous le méca¬ 
nisme de cette réaction par les propriétés oxydo-réductrices de 
l'iode libéré dans une phase primaire (1). Cet iode pouvant agir boit 
directement en milieu acide selon (II), soit après hydrolyse et en 
milieu faiblement alcalin, selon (a, b y c). Le virage terminal de 
l'empois d’amidon est commandé par la réaction (111) iodico-iodhy- 
drique qui rend compte de l'erreur par excès ainsi que Ta signalé 
Treadwell : 

(I) C10H + 2IK -y I 2 + ClK-|-OHK 

(a) 2I 2 +20H 2 ~y 2IOH + 2IH 

- 

(b) C10- + 2IH CI- + I 2 + HjO 

(c) 4C10- + 2IOH -y 2I0 3 H-j-4Cl- 

(II) 5C10--}-l 2 H-H 2 O -y 2HV + 5C1 +2IL 

(III) KV4-5I--f-6H + 8I 2 +8H 2 0 

Enfin nous avons vu qne l'interprétation de cette réaction con- 
dnit À la possibilité d’après l'équation (II), mais sans gros avan¬ 
tages, sauf celui de pouvoir opérer en milieu acétique, d'obtenir la 
c’est que l'hypoïodite non transformé ne restitue pas selon (4) 
l’ion I" nécessaire à d’autres oxydations ; il en est de même en 
milieu trop acide. 11 y a encore une trop forte consommatipn de 
solution titrée d’iodnre si la réaction est trop alcaline car l’équa¬ 
tion (2) exige une concentration en H + suffisante. 


* 

* * 

Bien que la théorie de KohltofT soit séduisante, il faut noter d’une 
part quelques inexactitudes dans les équations proposées telle 
l’équation ^3 ) qui n’est pas satisfaite au point de vue des charges 
électriques. Il en est de même, si l'on additionne membre à mem¬ 
bre ces quatre équations ce qui donne l'équation suivante : 

3C10H + I0- KV-l-3Cl- + H + -f H 2 0 

qui est conforme à la conception mais non à la réalité. 

Enfin le travail de base de W. Bray n’apporte pas des arguments 
très convaincants sur la formation primaire 10H au cours de l’oxy¬ 
dation de l’iodure par C10I1. Il parait beaucoup plus conforme à 
l’observation de la libération instantanée d’iode de conserver 
soc. choc., 5* sAr., t. 5, 1938. — Mémoires. 97 
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réquation de Lange et Schappi, admise par Seïiwanow et Fors ter 
et Gyr. 

(I) CIOH -f 21K = I 2 -f- C1K -f- OHK 

L'iode ainsi libéré agit alors snr l’hypochlorite soit directement, 
soit par formation transitoire d'hypoioditc dans te milieu bicar¬ 
bonaté et nous envisageons le système suivant d'équations : 

2I a -|-2H 2 0 2IOH 
C10H + 2IH aH-Ma+HjO 
4C10Na 4- 2IOH -+■ 210,H4-4ClNa 

système qui se réduit dans l'équation attirante, analogue à celle 
que Pascal attribue à Reicbardt : 

(H) 5C10- + I 2 + H,0 ->- 210 3 -4-501+2H* 

Quant au virage Anal il doit être le fait de la réaction iodioe- 
iodhydriqne admis par Treadwell et que rend très vraisemblable 
l'acidité libérée, encore accrue si l’on envisage qae tout l’hypochl*- 
rite est hydrolysé. Cette dernière hypothèse est peu vraisemblable 
car la constante de dissociation calculée par Soper est à 25°, 
(ClOH).(OHNa 

ClONa U * 

Il nous a paru facile de démontrer le bien-fondé de notre hypo¬ 
thèse, à savoir que c’est l’iode libéré dans une phase primaire qui 
réduit l hypochlorite, en obtenant un titrage identique en partait 
d'une solution titrée d’iode. 

En nous fondant sur l’équation (II) nous avons fait une solution 
d’iode dans le tétrachlorure de carbone correspondant, comme dans 
la méthode de Pontius,. à une solution N/10 de « chlore actif • 
c'est-£~dire N/50 puisque I 3 réduit 5 CIO’. En dissolvant 2.54 g. 
d’iode par litre de tétrachlorure de carbone et opérant avec cette 
solution titrée comme dans la méthode de Pontius, mais sans 
empois, nous devions trouver les mêmes volumes de solution 
qu'avec la solution d’iodure, la coloration dans CCI* de l'iode en 
excès, étant extrêmement sensible pour affirmer la fin de la réac¬ 
tion. 

même précision et 4a aaéme spécificité en «misant simplement nne 
soin tien d’iode N/50 dans le tétrachlorure de carbone. 
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N" 16S. — Sur 1 m dlalpoylbét^lno-aoétataa 4a maathyla-l | 
par M ,u Y. RIOHETTI. 

(20.6.1988.) 


Les bromures quaternaires résultant de la combinaison du brome- 
cétate de menthyle-A aveo les dimélhyl-, diéthyl-, etdl-n-propyl-amlno- 
acétates de menthyl-A sont homogènes et cristallisent spontanément. 
Traités par l'oxyde d'argent, ils fournissent respectivement un ester 
bétaïnique unique. 

Par contre, les bromures quaternaires préparés avec les méthyl* 
éthyl-, méthylpropyl- et benzylméthyl-amino-acélates de menlhyl-A, 
constituent des gels stables; le bromure mélbyléthylé a fourni par 
action de l’oxyde d’argent un mélange de deux mélhyléthylbétaïno- 
acétates de menthyle-A, dont l’un, métastable, se transforme à froid 
dans le second sous l’influence des acides forts. 


Introduction. 


Les recherches qui vont être exposées, ont été entreprises dans 
le but de voir si la méthode de synthèse asymétrique de Marckwald 
et Mac Kenzie (lj pouvait être appliquée aux dérivés de i’acote 
peutavalent, 

A ce point de vue, les résultats ont été jusqu’ici négatifs. Mais 
cette tentative m’a amenée & étudier les bromures quaternaires 
iUmenthyllques du type I ainsi que les esters bétalniques corres- 
dants II, et à faire quelques constatations intéressantes relative- 


(I) 


IL p. CH 3 .CO a C 10 H 19 
R"l ^CHj. C0 2 C k ,H 19 

Br 


(II) RI >w< CHa 

a-io 


ment aux conditions de dissymétrie qui déterminent l’existence de 
stéréo-isomères géométriques. Les faits que j’ai observés confir¬ 
ment d'ailleurs les observations antérieures de M*™* Guaisnet-Pi- 
iaud (2) et de M 1U Lesne (3). 

Les bromures quaternaires (I) ont été préparés de la façon 
habituelle, & froid, et en employant des quantités équimolécu- 
lalres de bromacétate de menthyle-l et de d la hoylami no-acétates 
de menthyle-l , les uns et les autres dérivant du menthol-l cris¬ 
tallisé, fusible & 44°. La réaction a été étudiée au préalable par 
la "méthode des tubes gradués de M m * Guaisnet-Pilaud qui permet 
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de suivre la marche du phénomène par la contraction progressive 
du mélange. 

Les dialcoylamino-acétates de mentbyle-Z mis en réaction, ont 
été, d'une part, les esters N-diméthylé, N-diéthylé et N-dipropylé 
(R-R'), et d'autre part, les esters N-méthvléthylé, N-méthylpropylè 
et N-benzylméthvlé. Tandis que les premiers s'unissent au bm- 
macétate de inenthylc pour donner des bromures quaternaires cris¬ 
tallisés (la cristallisation est plus ou moins rapide suivant lcscasi. 
avec les seconds, on n'obtient que des gels qui ont conservé leur 
structure après plusieurs mois. 

Cette relation entre la symétrie de la molécule et la faculté de 
cristallisation a déjà été observée : Ainsi, M. Delépine (4) a cons¬ 
taté que les iridotrioxalates d'argent et de potassium actifs sont 
amorphes, tandis que le racémique est cristallisé. Plus récemment. 
M m * Guaisnet-Pilaud ( loc. cit.) a signalé que les silicotungstates de 
la phényldiméthylbétalne et de la phényldiéthylbétaine se présen¬ 
tent sous la forme de cristaux parfaitement définis, tandis qne 
ceux de la phényléthylméthylbétalne et de la phénylméthylpropyl- 
bétalne ne peuvent s’obtenir qu’à l’état de grains arrondis. 

La transformation ultérieure des bromures quaternaires dimen- 
thyliques en dialcoylbétaïno-acétates de menthyle qui a été réa¬ 
lisée par la méthode de Willstaetter (5), au moyen de l'oxyde 
d’argent en solution alcoolique diluée, a permis de mettre en évi¬ 
dence une autre différence de comportement des esters dialcoylré 
symétriques et des esters dissymétriques. 

Tandis qu'avec les bromures N-diméthylé et N-diéthylé . on n’ob¬ 
tient qu’ivi seul ester bétaïnique tout à fait homogène, le bromure 
N-méthyléthylé fournit un mélange de deux esters duquel il a été pos¬ 
sible, après de nombreuses cristallisations dans l'acétate d éthyle 
bouillant, d’extraire deux méthyléthylbétaino-acétates de menthyle 
différaut par leurs points de fusion, leurs solubilités, leur compo¬ 
sition (l'un est anydre, l'autre monohydraté) et leurs pouvoirs 
rotatoires. De plus, l’ester anhydre se transforme dans l’ester 
hydraté sous l’influence des acides forts, exactement comme le 
font les bétaînes métastables phénylméthyléthyléc et phénylmé- 
thylpropylée de M ,no Guaisnet-Pilaud (la phényldiinéthvlbétaîne et 
la phényldiéthylbétafne n'existent, par contre, que sous une seule 
forme). 

Ces observations confirment donc à nouveau l’idée formulée 
d’abord par Le Bel (6), puis reprise depuis lors par divers auteurs, 
que l'existence d’isomères géométriques chez les dérivés de l’azote 
pcntavnlent est conditionnée par la dissymétrie de la molécule, 
dissymétrie qui n’est réalisée dans les esters bétalniques II que 
lorsque les radicaux R et IV sont différents. 

On peut encore tirer une autre conséquence des faits qui pré¬ 
cèdent : la formation de deux esters bétalniques méthyléthy/és dans 
une même réaction implique l’existence, dans le bromure quater¬ 
naire gel qui leur a donné naissance, de deux bromures isomères. 
n r , la molécule de ces bromures renferme deux groupements 
r X) >C 10 Hi 9 : il faut donc que la condition de dissymétrie, non 
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réalisée par la nature même des groupements, le soit, tout au 
moins dans l*nn d'eux, par leur disposition dans l’espace autour 
de l'atome d’azote, c'est-à-dire par la structure de l’édilice molé¬ 
culaire. Et cette conclusion qui parait la seule possible, ajoute un 
nouvel argument très sérieux à la conception de Jones (1) d'après 
laquelle le produit d'addition d’un dérivé halogéné à un dérivé 
aminé tertiaire dissymétrique peut exister sous une forme méla- 
stable (bipyramidale, par exemple^ susceptible de se transformer 
plus ou moins vite en une autre forme plus stable (monopyrami- 
dalc, par exemple). 

Les travaux de Guaisnet-Pilaud avaient déjà abouti à la 
démonstration de l’existence de ces deux formes dans le cas des 
composés du type XNRR'R"R'"; l’isomérie des dérivés diraenthy- 
• tiques me parait éliminer toute autre interprétation de ces phéno¬ 
mènes. 

On pourrait, il est vrai, supposer, étant donnée l’existence de 
plusieurs menthols stéréo-isomères, qu'au cours des réactions mises 
en œuvre il se soit produit une isomérisation du radical menthyle. 
Il m’a été facile de montrer qu’il n’en est rien. En effet, la saponi- 
cation du mélange des deux esters méthyléthylés par l’ammo¬ 
niaque aqueuse froide, permet de régénérer quantitativement le 
menthol correspondant à la quantité d'éther employé, et ce men¬ 
thol s’est montré identique comme point de fusion et pouvoir 
rotatoire au menthol-/ cristallisé utilisé comme matière première. 

J’ai tenté d’utiliser les bromures quaternaires N-dipropylé et 
N-méthylpropylé pour compléter les démonstrations précédentes, 
mais je me suis heurté aux mêmes difficultés que celles que 
M ,u Lesne a rencontrées dans le cas du bromure N-benzylméthylé : 
l’action de l’oxyde d'argent a été incomplète, même en solution 
dans l'alcool très dilué, en ce sens qu’elle a été, au moins partiel¬ 
lement, limitée au remplacement de l'atome de brome par l'oxhy- 
drile, de sorte que les esters bétaïniques ne cristallisent qu’avec 
une extrême lenteur, et que je n'ai pas encore réussi à en isoler 
une quantité suffisante pour pouvoir les étudier. U est possible 
que la difficulté de cyclisation soit attribuable dans ce cas à un 
empêchement stérique résultant de la dimension plus grande des 
radicaux alcooliques lixés à l’atome d’azote. 

Le bromure de diméthylammonium-bU-acélale de menthyle-X 
^CH 3 ) 2 NBr(CH 2 C0 2 C n II, 9 ) présente une particularité intéressante : 
lorsqu’on le prépare par petites quantités, il se présente sous la 
forme d'un gel ; mais il suffit de porter ce gel quelques instants à 
la température de 80° pour en provoquer la cristallisation totale et 
la transformation est si brutale que les récipients (tube ou fiole) 
sont instantanément brisés en petits fragments. Le même phéno¬ 
mène se produit, à froid et spontanément, lorsqu'on opère sur des 
quantités plus fortes (100 à 200 g.). 

Rien de pareil n’a lieu avec les bromures méthyléthylé et mé- 
thylpropylé : indéfiniment stables à froid, les gels dissymétriques 
deviennent plus fluides à chaud et ils finissent, après quelques 
heures par se dissocier. 
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Les Tortues gel et cristalline du bromure diméthylé ne corres¬ 
pondent pas à deux structures géométriques différentes : traitées 
par l'oxyde d'argent, dans les mêmes conditions, elles fournissent 
un seul ét même diméthylbétalbo-acétate de menthyle, de sorte 
qu'il faudra avoir recours & des méthodes physiques pour éclaircir 
celte curieuse transformation. 


Partir expérimentale. 

I. Matières premières. 

bromacétate de menthyle-l. — La méthode employée par 
M lu Lesne (action du bromure do bromacétyle sur le menthol-/ en 
solution dans l’éther anhydre) fournit l'ester bromacétique avec un 
rendement de 64 0/0 seulement, une partie du bromure d’acide 
réagissant sur l'oxyde d’éthvle pour donner du bromure d’éthyle 
et du bromacétate d'éthyle. J’ai obtenu un rendement meilleur en 
opérant en solution benzénique : 

300 g. de menthol cristallisé sont dissous dans *<00 cm 3 de ben¬ 
zène et additionnés peu & peu, & froid, de 605 g. de bromure de 
bromacétyle. Après 12 heures, on chauffe au bain-marie jusqu’à 
cessation du dégagement de BrH (2 heures environ). La solution 
benzénique est ensuite lavée à l’eau et au carbonate de soude et 
séchée sur C0 3 K 2 anhydre; après distillation du benzène, le bro¬ 
macétate est rectifié dans le vide (ballon Vigreux). 

J’ai obtenu ainsi 480 g. de bromacétate de menthyle pur, bouil¬ 
lant À 147-148° sous 13 mm. et & 152-153° sous 17 mm. (T. du bain. 
225°), soit un rendement de 88,6 0/0 de la théorie. Le produit pré¬ 
paré dans ces conditions est identique & celui de M ,,ê Lesne : 

(«]** = -61*57' 

fiimêthylamlno-acêtate de menthyle-1 , (CH 3 ) 2 N. CH 2 . CO 2 C| 0 H 13 
Cet ester a été préparé comme les suivants, par la méthode de 
Wlllstaelter (5) en coulant peu à peu 1 mol. de bromacétate do 
menthyle dans une solution de diméthylamine (2 moi.) dans l’éther 
anhydre. La réaction étant très exothermique, la solution éthérée 
doit être entourée de glace et de sel marin ; très rapidement, il 
cristallise du bromhydrate de diméthylamiûe, mais la réaction 
n’est achevée qu’après 8 ou 4 jours. 

La masse est alors traitée par de l’eau chlorhydrique pour dis¬ 
soudre les produits basiques; la solution aqueuse, décantée de 
l’éther, est épuisée une ou deux fois par le même solvant pour 
éliminer les dernières traces d’éther bromé non transformé; on 
libère ensuite les bases par addition de C0 3 K 2 en excès et on 
épuise 3 fois par l’éther. L’extrait éthéré est séché sur COjK*. 
l'éther est distillé au bain-marie avec le peu de diméthylamine 
dissoute, et le résidu est fractionné dans le vide, dans un ballon 
Vigreux. 

50 g. de diméthylamine en solution dans 500 cm 3 d’éther et 
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1S9 g. de bromacétate do meothyle ont fourni dana ces conditions, 
400 g. de produit pur, bouiilaut à 440®,5-141® soua 14-15» mro., soit 
un rendement de 82,7 0/0 de ia théorie. 

Le diméthylamino-acétate de menthyle-l constitue un liquide un 
peu visqueux, doué d’une faible odeur basique. 

Analyse . — Trouvé : C, 69,58; H, 11,20. — Calculé pour C U H„NQ, : 
C, 69,71; H, 11,20. 

Densité à 19% 0,937; à 21% 0,9345. 

Pouvoir rotatoire. — [a]« — — 64*,46\ 

Méthyléthylamino-océtoU de menthyle-l. <^j}j>N.CH a CO 2 C 10 H 19 . 

Même mode opératoire que pour Tester dîméthylé. La méthyl- 
amine provenait de la décomposition par la soude de la p-nitro- 
aométhyléthylaniline, préparée elie-méme à partir de la méthyl- 
éthylaniline pure (M me Guaisnet-Pilaud, loc. ci*.). 

120 g. de mélhyléthylamine anhydre, dissoute dans 1000 cm 3 
d’éther, et 280 g. de bromacétate de menthyleont fourni 244 g. d’es¬ 
ter mélhyléthy laminé, bouillant à 154-455® sous 17 mm. (T. du 
bain 280®), soit un rendement de 94,5 0/0 de la théorie. 

Liquide présentant les mêmes caractères que Tester diméthylé. 

Analyse. — Trouvé : C, 71,13; H, 11,22. — Calculé paar G^H^NO, : 
C, 70,59; H, 11,37. 

Densité à 19*, 0,9315. 

Pouvoir rotatoire. — (a)^ ^ — 60*,54'. 


Méthylpropylamino-acétate de menthyle-l : 

qhÎ> n cn ’ co » c » H «- 

La méthylpropylamine utilisée pour cette préparation a été pré~ 
parée suivant les indications de M 1 *® G ait Von (8), à partir de la 
mélbylpropylaniline pure. 

83 g. de méthylpropylamine anhydre (Eb. : 03~64®), dissoute dans 
800 cm 3 d’éther, et 157 g. de bromacétate de mcnthyle ont fourni 
436,5 g. d q méthylpropylamine acétate de menthyle sous la forme 
d'un liquide assex mobile, d'odeur line, bouillant à 166® sous 20 mm. 
(T. du bain 270®). Rendement, 88,9 0/0 do la théorie. 

Analyse. — Trouvé : C, 71,37; H, 10,97. - Calculé pour C u H„NO, : 
C, 71,37; H, 11,52. 

Densité à 19*, 4>,92& 

Pouvoir rotatoire. — irr — 57*,56'. 

Dipropylamino-acétate de menthyle-l (C 4 H 7 ) 3 N CIL CO, C,oH 

La dipropylamine employée provenait de la firme Kablbaum (pro¬ 
duit d’avant-guerre); elle a été rectifiée (Eb. ; 109-110®). 

39 g. de base dissoute dans 400 cm 3 d’éther et 53 g. de bromacé- 
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tate de menthyle ont fourni S9 g. de dipropylamino-acétate de 
menthyle bouiilant à 172°,5-nS # ,5 sous 18 mm. (T. du bain. 220- 
230®), soit un rendement de 68 0/0 de la théorie. 

Analyse. — Trouvé : C, 78,64; H, 11,79; N, 4,81. — Calculé pour 
C t ,H„NO t : C, 78,73; H, 11,78; N, 4,72. 

Densité & 19*, 0,980. 

Pouvoir rotatoire. — = — 58*,19\ 


II. Dérivés bétaîniqubs. 

Diméthylbétalno-aeétate de menthyle-1 : 

CHk.w^CHj.COjCjoHki 

CH 3 '| < 'CH 2 

o-io 

Essai préliminaire au tube gradué , effectué sur 6,2 g. de bro- 
macétate et 5,2 g. de diméthylamino-acétate de menthyle. 

Volume initial. Après 1b. 30 3h. 30 8 h. 21 h. 30 

10,7 cm* 10,3 cm* 10,3 cm* 10,3 cm* 10,3 cm* 

La combinaison est donc assez rapide ; le gel obtenu, porté à 
80° après 24 heures, cristallise brusquement en brisant le tube. 

Préparation de l'ester bétaïnique à partir du bromure cristallisé. 
— 92 g. de bromacétate et 80 g. de diméthylamino-acétate de men¬ 
thyle sont mélangés dans une fiole conique entourée d'eau froide. 
La masse devenue très visqueuse, cristallise brusquement au bout 
de 2 heures en brisant le récipient. Le bromure, pulvérisé, malaxé 
et lavé avec de l'éther anhydre, puis essoré et séché dans le vide a 
été dissous dans 1200 cm 3 d’alcool à 70 0/0, et agité à froid pen¬ 
dant une journée avec 180 g. d’oxyde d’argent humide (environ 
4 mol. pour 1 mol. de bromure). 

Après essorage, lavage à l’alcool et filtration (le liquide d’esso¬ 
rage abandonne un précipité argentique à la lumière), la solution 
alcoolique est distillée dans le vide au bain d’eau (40°). Le résidu, 
rai-pftteux, mi-cristallisé, est constitué par un mélange d’ester 
bétaïnique et de menthol; on isole le premier par macération à 
froid avec de l’acétate d'éthyle qui n’eu dissout presque pas, et 
après essorage et dessiccation à l'air, on le purifie par deux cris¬ 
tallisations dans l'eau bouillante. Rendement calculé à partir du 
bromacétate, 82 g. soit 82,1 0/0 de la théorie. 

Préparation de l'ester bétaïnique à partir du gel. — 69 g. de 
bromacétate et 60 g. de diméthylamino-acétate de menthyle sont 
répartis en 5 fractions égales, qu’on mélange séparément. Après 
24 heures, les gels sont dissous dans de l’alcool à 70 0/0 et traités 
par 125 g. d'oxvde d'argent humide dans les mêmes conditions 
que ci-dessus. J'ai obtenu ainsi 32.5 g. d'ester bétarnique identique 
au précédent, soit un rendement de 43,6 0/0. La seule différence 
entre les deux opérations consiste en une diminution de rende¬ 
ment dans le cas du gel. 
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Propriétés. Le bromure de diméthylammonium-bis-acétate de 
menthyle (CH 3 ) 2 NBr(CHg.CO2C 10 H 19 )2 se présente sous la forme de 
paillettes blanches ou de tables transparentes très stables, qui 
fondent en se décomposant à 127-128°; il est assez soluble dans 
l*alcool, et presque insoluble dans l’eau. La cristallisation du gel 
est provoquée également, mais avec une certaine lenteur, par le 
contact de l’eau. 

Analyse. — Trouvé : Br, 15,82. — Calculé pour C„H M NBr0 4 ; Br, 15,44. 

Le diméthylbétalnoacétate de menthyle-l cristallise dans l’eau 
chaude en grandes lames renfermant SH 3 0 s’effleurissant & l’air; 
il devient anhydre par dessiccation à l’étuve (24 heures à 100°) et 
et fond alors vers 198-199° (déc.). Soluble dans l’alcool et l’éther, il 
se dissout & peine dans l’acétate d’éthyle. 

Analyse du produit hydraté. — Trouvé: C, 55,02: H, 9,98; H,0, 14,99. 
— Calculé pour C f# H*N0 4 .3H,0 : C, 54,89; H. 9.91 ; H.O, 15,80. 

Analyse du produit séché à 100* — Trouvé : C, 64,17; H, 9,41. — Cal¬ 
culé pour C (S H„N0 4 : C, 64,21 ; H. 9,70. 

Pouvoir rotatoire (mesuré sur le produit hydraté en solution & 8 0/0 
dans l’alcool à 95«). — [*]{« = — 50*.48' (— 59*,82' si l’on rapporte la rota¬ 
tion an poids correspondant de l’ester anhydre). 

Mélhyléthylbélalno-acélates de menthyle-l. 

ch. N ch2.co 2 c 10 h 19 
e,nr t ch 2 
o-co 

Essai préliminaire en tube gradué effectué sur 27 g. de bromacé- 
tate et 25 g. de méthyléthylamino-acétate de menthyle : 

Volume initial... Après:*/ | h. 2 h. 3 h. S h. 7 h. 24 h. 

24,9 cm* 1 21,HS cm* 24.15 cm» 24,5 cm» 24,25 cm» 23,8 cm» 23,4 cm» 23,35 cm» 

Déjà au bout de 5-6 heures, le gel adhère fortement aux parois et 
le ménisque devient concave; une sorte de clivage apparaît ensuite 
vers le tiers supérieur du gel, puis de grosses bulles gazeuses dont 
la nature n’a pas été déterminée, apparaissent en divers points et 
montent avec une extrême lenteur vers la surtace. 

Clivage et bulles exceptés, le gel paraît homogène, et sa stabilité 
persiste encore après six mois; on peut néanmoins en provoquer 
la cristallisation partielle en remplissant le tube d’eau froide, mais 
le bromure cristallisé obtenu dans ces conditions n’est pas pur. 

Le chauffage prolongé du gel à 80-100° en provoque la fluidiüca- 
tion. puis la scission en deux couches, dont l’une reste pâteuse 
après refroidissement, tandis que l’autre cristallise partiellement; 
il y a eu probablement double dissociation comme dans les cas 
signalés par Wedekind (9). 

Préparation des esters bétaîniques. — Trois réactions ont été 
utilisées, qui conduisent, avec des rendements inégaux, & un mé¬ 
lange des deux mêmes esters bétaîniques. 
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1° 37,7 g. de bromacétate de menthyie et 35,5 g. de méthrléthyl- 
amino-acétate de menthyie sont mis en réaction, et le gel formé est 
dissous après 6 jours dans de l'alcool & 70 0/0 et agité 10 heures 
avec 53 g. d'oxyde d’argent humide (4 mol. pour 1 mol. de bro¬ 
mure). Après essorage, distillation de l'alcool dans le vide à 40*, 
et traitement du résidu par l’acétate d'éthyle à froid, j’ai obtenu 
27 g. d’un produit cristallisé hétérogène fondant entre 160 et 170», 
soit un rendement global de 86,2 0/0 (calculé en ester bétalnique 
anhydre). 

L’analyse de ce produit a donné les résultats suivants : 

Trouvé : C 63£8; H, 9,67. - Calculé pour C, t H„N0 4 : C, 65,17, H, 9.90. 
- Calculé pour C„H„N0 4 . H,0 : C, 01,63; H, 9,97. 

2» 36,6 de bromacétate d'éthyle et 56 g. de méthylétbylamina- 
acétate de menthyle, ont également fourni un gel qui, après 8 jours, 
a été traité par l'oxyde d’argent (4 mol.) dans les mêmes condi¬ 
tions que cl dessus. J’ai obtenu ainsi, outre une petite quantité de 
méthyléthylbétaino acétate dargent rigoureusement inactif, 44, g. du 
même mélange d’esters bétaïniques anhydre et hydraté, fondant 
vers 165° (rendement 64 0/0 environ). 

3° Un résultat du même ordre a été obtenu en combinant le Aro- 
macétate de menthyle (105 g.) avec le méthyléthylamino-acétate 
d éthyle (81,5 g.). En appliquant au gel le même traitement, j’ai 
obtenu 84 g. d'esters bétaïniques, soit un rendement de 70 0/0 
environ. 


Fractionnement des esters bétaïniques. 

Le produit obtenu dans la 3* opération a été soumis & une série 
cristallisations dans l’aeétate d’étbyle bouillant; ee traitement a 
abouti en An de eompte à une séparation en quatre fractions pré¬ 
sentant les caractères suivants : 



1 

11 

III 

IV 

foida soluble (Uns 





500 cm* d acélflte 
d'éthyle bouin».. 

17 f» 

10 g. 

17 g- 

39 g. 

Points de fusion... 

tes» 

(environ) 

IM* 

(environ) 

m* 


Pouvoir rotatoire 



en solution dans 





l'alcool à 95 0/0.. 

l“)„ = -30* 

— 49» 

- 15*.4' 

— 42*,4' (— 45*,7' calculé pour 




l'csier anhydre). 

Forma cristalline.. 

Paillettes 

Indistincte 

Indistincte 

Petit, tibles 

Composition centé¬ 

l C W,56 

63,24 

— 

61,74 

simale. 

1 H 9,92 

9,88 


9,91 

Calculé pour 

t H„N0 4 Q/a . 

J C = «5,17 et pour C 
■*" ( K 9,90 

1 C 6IA3 

1 H 9,97 


Il résulte de ce tableau que la fraction ]V est constituée par du 
méthyléthylbétaino acétate de menthyle monohydraté pur, et que 
la fraction I est constituée presque entièrement par un ester bêlai- 
nique anhydre, souillé d'un peu d’ester hydraté: le fait de n’avoir 
pu obtenir l ester anhydre tout & fait pur doit être attribué à la 
réaction acide que possède toujours l’acétate d'éthyle dit pur. 
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Quant aux fraction» II èt III, elles sont constituées par des mé¬ 
langes des deux esters. 

Les fractions I et IV ne sont pas simplement des formes anhydre 
et monohydratér d’un même ester bétalnique. Ceci résulte, cf’une 
part, de leur grande différence de solubilité, et d’autre part, de 
leurs valeurs respectives de [«]■> rapportées dans les 2 cas au poids 
d’ester anhydre : — 50° et — 45°,T. Il s’agit donc bien de deux 
esters bétainiques différant par leur structure et comparables aux 
phénylméthyléihylbétafncs et au phénylméthypropylbétaines mé- 
tastables et stables de M m * Guaisnet-Pilaud. 

L'analogie a été démontrée plus complètement par la transforma¬ 
tion de la fraction 1, sous l'action de NCI dilué, en un ester mo- 
nohydraté identique à la fraction IV : 

2 g. du produit fusible à 115 4 , ont été dissous dans 100 cm 3 de 
HCl dilué (6 0/0) et la solution a été agitée avec un excès d’oxyde 
d’argent humide. Après llltration, évaporation dans le vide à sec 
et cristallisation dans l'éther acétique, j’ai obtenu 1,8 g. de pro¬ 
duit cristallisé en tables fusibles à 162*. 

Analyse. — Trouvé : C.61,65; H, 9,92. —Calculé pour : C 1T H 1( 0*N. H,0 : 
O, 61,63 ; H, 9,97. 

DkuIVKS MéTHYLPBOPYLB Bt DtPIlOFYLB. 

J'ai exposé pins haut qu’en raison de l’action incomplète de 
l'oxyde d’argent sur les bromures quaternaires correspondants, les 
esters bétainiques méthypropylé et dipropylé résultant de cette 
action, avaient été obtenus sous forme de masses pâteuses, dont 
la cristallisation, à l'heure actuelle, est encore très incomplète et 
progresse avec une grande lenteur. 

Je me bornerai donc à décrire Ici les observations relatives k la 
formation des bromures en tube gradué, ainsi que celle des esters 
N-diéthvlé et N-bensylméthylé, à tilre de comparaison. 

Diéthylamino-acétate de menfhyle (5 g.) et bromaûétate de men • 

thyle (5,9 g.). 

Volume initial... Après 1 h. 2 h. 30 D h, 8 h. 

11,3 cm* 11,3cm* 11,3 cm* 11,3cm* H.ÎSrm* 

OéPuldc criât, de 

cristallisation la masse 

Dipropylamino-acétate de menthyle (15 g.) et bromacétate de 
menthyle (14 g.). 


Volume initial .. Après 2 ti. 5 h. 21 h. 

21,95 cm* 24,95 cm* 21,93 cm* 21.03 cm* idclnil tic cristallisation). 

Ainsi, ces deux bromures quaternaires non dissymétriques cris¬ 
tallisent peu à peu et spontanément, le dérivé dipropylé plus len¬ 
tement que le bromure diéthylé. La contraction est très faible dans 
les deux cas, et ne peut être suivie d’une façon précise pendant la 
solidification qui ne paratt achevée qu’après plusieurs jours. 
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Méthylpropylamino-acétate de menthyle (13,6 g.) et bromacétate 
de menthyle (14 g.). 

Volume initial... Après 1 h. 3 h. 5 h. 9 h. 23 h. 48 h. 

23 cm* 24,8 cm* 24,68 cm* 24,4 cm* 24,t cm* 23,4 cm* 23,4 cm* 

Benzylméthylamino-acétate de menthyle (4,4 g.) et bromacétate 
menthyle (3,8 g.). 

Volume initial... Après 2 b. 20 h. 34 h. 48 h. 72 g. 

7,23 cm* 7,20 cm* 7,10 cm* 7 cm* 6,90 cm* 6,90 cm* (stable) 

J’ai observé dans ces deux derniers essais, les phénomènes 
signalés & propos du bromure métbyiéthylé : formation d'un gel 
stable encore après 6 mois, ménisque concave, clivage du gel en 
un seul point du tube, production lente de bulles gazeuses. 

La relation entre la structure gel ou cristalline et la dissymétrie 
ou la symétrie de la molécule chimique se manifeste donc aussi 
chez ces quatre bromures quaternaires. 
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N° 166.— Sur les araéniatea alcaüno-terreuz. 

Étude du ayatème Aa 3 O s -OBa-OH 3 à 17°C; par H. GUÉRIN. 

(24.6.1938.) 


Certaines conclusions tirées par Hendricks (J. Phys. Cliem., 1920, 
30, 248) de l’étude du domaiue acide du système AsjO.-OBa-üH,, par 
la méthode des restes, étant incompatibles avec les résultats que 
nous avons obtenus lors de la préparation des arséniates de baryum, 
nous avons repris cette étude, en l’étendant en outre au domaine 
basique. 

Les résultats obtenus, en accord avec ceux de nos observations sur 
lo même sujet, permettent de délimiter les domaines d’existence des 
sels: (AsOJ.Baj, xOU„ (AsOJ.Üa.H,. 20H„ (AsOJ.BaH,. OU, et 
(As0 4 ) t BaH 4 . qui peuvent prendre naissance dans ce système et de 
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caractériser un nouvel arséniate 2 As,O t .OBa.SOH, ou (AsgO^H^Ba, 
qui se forme aux dépens de l’arséniate monoturytique anhydre, qui 
est instable. 

Ce nouveau composé devient anhydre entre 250 et 300*, et se trans¬ 
forme en métaarséniate de baryum par chauffage dans le vide à 600°. 


Nous avons indiqué dans an précédent mémoire (1), comment non» 
avons été amené à substituer, aux procédés de double décomposi¬ 
tion généralement utilisés pour préparer les arséniates alcalino- 
terreux tri- et bibasiques, un mode d’obtention basé sur l’action 
directe de l’acide arsénique sur les hydroxydes solides. Pour mettre 
au point une telle méthode, il aurait été intéressant d’être en pos¬ 
session des diagrammes d’équilibre : As 2 0 5 -0Ca(Ba,SrV0H 2 , aux 
températures choisies pour ces préparations. Lorsque nous avons 
entrepris nos recherches, les trois systèmes en question avaient 
été respectivement étudiés : 

Aa a O,.OCa.OH, à 35*, par Smith (4) 

Aa t O t .OSr.OH, à 49*, par Tartar, Rioe et Sweo (3) 

As t 0j. OBa.OH, à 30*, par Hendricks (4). 

Bien que ces travaux ne se rapportent qu’au domaine acide des 
systèmes et que les températures auxquelles ils ont été effectués 
diffèrent de celles que nous avions choisies pour nos essais, leur 
existence limitait l’intérêt de l’étude systématique que nous avions 
d’abord envisagée. Nous avons donc mis au point nos préparations 
sans procéder au préalable à l’établissement des diagrammes 
d’équilibre. L’état d’hydratation de certains des arséniates mono 
et bibasiques ainsi obtenus, s’est révélé en désaccord avec celui 
que laissaient prévoir les conclusions de Smith, de Tartar ou de 
Hendricks (loc. cit.). Les divergences observées ne pouvant résulter 
des différences de température auxquelles il est fait allusion plus 
haut, il nous a paru intéressant de reprendre l’étude des trois 
systèmes envisagés, en l’étendant toutefois aux domaines basi¬ 
ques. 

Le présent mémoire se rapporte au système As 2 O s -OBa-OH 
examiné & 17“C, par la méthode des restes (5). 

A la suite de son étude du domaine acide, Hendricks (loc. cit.) 
admet qu’à SOC, les deux composés : (As0*) 2 Ba 2 H 2 .20H 2 et 
(As0 4 ) 2 BaH 4 .20H 2 . sont stables en présence de solutions contenant 
moins de 30 0/0 de As 2 0 5 pour le premier et de 80 à 72 0/0 de As 2 0 5 
pour le deuxième. L’existence de ce dernier sel signalé préalable¬ 
ment par HOrmann (G), n’est pas établie par les déterminations 
analytiques de Hendricks et elle est en contradiction avec nos 
observations relatives à la préparation de l’arséniate monobary- 
tique. qui, exécutée entre 4 et 60°, en présence d’un excès variable 
d’acide, nous a toujours conduit à l’arséniate monobarytique mono- 
hydraté (1). 

Eclaircir cette divergence, étudier le domaine basique non 
exploré jusqu’ici, telles étaient nos intentions en commençant ces 
recherches qui devaient nous conduire à de nouveaux résultats 
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en ce qui concernent le domaine très acide du système et plus spécia¬ 
lement à la caractérisation d’un nouvel arséniate. 

Mode opératoire. 

Nous avons préparé toute une série de solutions en équilibre à 
11* C« avec diverses phases solides, en soumettant à une agitation 
prolongée à oette température, d’une part, des mélanges en propos 
lions variées, d'eau, d'hydroxyde de baryum octobydraté et d’acide 
arsénique, d'autre part, des mélanges résultant de l'addition de ce 
même hydroxyde ou d’acide arsénique à des suspensions aqueuses 
d’arséniate mono, bi ou tribarytique. 

Après détermination de la composition chimique, de la densité, 
et du ph des diverses solutions saturées, la caractérisation des 
phases solides en équilibre avec celles-ci a été effectuée par la 
méthode des restes (5). 

Nous avons dosé OBa, par gravimétrie, et As 3 0 5 par iodométrie, 
(méthode de Fleury (1)), 

Les résultats obtenus, consignés dans le tableau I, nous ont 
permis de construire le graphique ci-joint. 

Interprétation des résultats. 

1* Domaine basique. ~ A 1>, il ne semble pas exister d’arsé- 
niate de baryum basique : seul l’arséniate tribarytique est stable 
eu présence de solutions de baryte. Ce résultat justitle donc le mode 
de préparation que nons avons proposé pour ce composé, Etant 
donné les intersections des droites solutions restes, relatives à ce 
sel, il semble que l’arséniate tribarytique est hydraté au sein des 
solutions, mais les angles très aigus, sous lesquels ces droites se 
eoupent, s’opposent & la détermination exacte du degré d'hydrata¬ 
tion. 

D’après le graphique, la teneur en eau, correspondrait à environ 
30 molécules d’eau : il est possible qu'il s’agisse du sel 4 16 molé¬ 
cules d'eau signalé par V. Auger et M 1 ** N. Ivauoff (9), mais dont 
les auteurs n’indiquent pas les conditions de stabilité. Les nom¬ 
breux arséniates trlbarytiques que nous avons préparés soit par 
aetion directe de l’aeide arsénique sur la baryte en suspension dans 
l’eau ou sur une solution de baryte, soit par double décom¬ 
position entre l’arséniate triammonique et le nitrate de baryum, ne 
contenaient après dessiccation, dans le vide, dans l’air sec ou dans 
l'air que 4 4 5 0/0 d’eau (cette teneur qui est en accord avec celle 
observée par Salkowski, sur des sels obtenus par double décompo¬ 
sition correspondrait d’après cet auteur & un hydrate 4 1,0 OHj; 
elle est un peu supérieure À celle que nous indiquions précédem¬ 
ment : environ £ 0/0, laquelle avait été déterminée, sur un produit 
préparé à 80°) ; or la dessiccation À l'air dont il est question était 
opérée à une température généralement supérieure à 30° ; der¬ 
nièrement, ayant effectué cette dessiccation à une température un 
peu inférieure & 30* (17-18*), nous avons constaté que l’arséniate 
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Tableau I. 

Solations Cristaux 


Observations 


U 

d 17 


0/0 As,0, 

0/0 OBa 

0/0 As,0. 

, 0/0 OBa 


1 

1,038 



2,92 



sol. de baryte en éqnil. 








avec (OH),Ba.80H, 

2 

1,037 



2,895 

12,04 

37,40 ' 

4 

3 

1,039 



2,91 

13,45 

35,50 , 


4 

1,030 



2,61 

17,12 

34,46 

1 





| 17,63 

| 35,47 1 

Phase solide 

5 

1,022 



1,98 j 

[ 18,97 

{ 38,15 i 

' (As0 4 ),Ba,.aq. 

6 

1,024 



1,92 

17,96 

38,00 


7 

1,019 



1,60 

13,56 

27,28 


8 

1,004 



0,66 

7,67 

15,57 . 

f 

V 

1,002 


< 0,001 

0,375 

16,79 

33,54 ! 

| OBa/As, 0 j 

10 

1,0 

9,2 

0,006 

0,013 

22,10 

44,20 

= 3,00 

11 

1,0 

9,2 

0,006 

0,012 

19,84 

39,90 ! 

| 2,98 

12 

1,0 

8,4 

0,025 

0,030 

19,43 

35,65 

= 2,75 

13 

1,0 

8,4 

0,027 

0,035 

19,80 

35,72 

2,70 

14 

1,0 

8,4 

0,025 

0,031 

20,02 

35,29 

2,64 

15 

1,0 

8,4 

0,024 

0,029 

21,27 

36,70 

2,58 

16 

1,0 

8,4 

0,024 

0,030 

22,90 

38,18 

2,40 

17 

1,0 

8,4 

0,025 

0,031 

25,14 

38,30 

2,28 

18 

1,0 

8,4 

0.025 

0,031 

30,59 

40,40 

= 1,98 

10 

1,0 

8,4 

0,023 

0,030 

29,31 

39,10 


20 


8,4 

0,033 

0.035 

23,75 

34,02 . 


21 


6,3 

0,053 

0,050 

32,50 

42.60 1 

j Paillettes soyeuses 

22 


5,8 

0,156 

0,111 

32,60 

42,55 ( 

de(As0 a ) l Ba l H 1 .20H 1 

23 


5,2 

0,290 

0,218 

29,76 

39,68 ' 

1 

24 

1,021 

4,6 

1,24 

0,75 

30,24 

40,07 1 

1 

25 

1,051 

3,6 

2,32 

3,72 

30,10 

39,50 

| 

20 

1,094 

3,0 

6,78 

4,08 

28,30 

36,00 J 

Phase solide 

27 

1,208 

2,8 

12,27 

7.20 

32,30 

39,96 

28 

1,230 

2,7 

13,66 

7,82 

.34,13 

43,47 

» (As0*) t Ba t H 1 .2 0n, 

20 

1,255 

2,5 

15,13 

8,32 

32,20 

38,92 ( 


30 

1,353 

2,3 

19,08 

10,71 

33,63 

40,15 \ 

I 

31 

l ,441 

2,0 

43,63 

12,53 

34,43 

40,23 : 

1 

32 

1,450 

2,0 

24,44 

13,12 

38,00 

40,29 J 


33 

1,481 

1,9 

25,14 

13,53 

46,24 

33,80 


34 

1,502 

1,5 

27,60 

12,59 

46,79 

29,96 

| 

35 

1,554 

1,4 

30,28 

11,68 

48,42 

30,59 i 

Phase solide 

36 

1,576 

1,2 

33,59 

11.27 

49,20 

30,70 

37 

1,636 


38,41 

10,56 

49,74 

29-96 

) (AsÜ t ) I baH t .0H, 

38 

1,691 


42,01 

9,93 

50,63 

29,70 

1 

39 

1,725 


43,80 

9.48 

50,60 

28,52 ' 


40 

1,750 


45,10 

9,32 

51,14 

29,24 

J 

41 

1,762 


46,04 

9,23 

52,52 

29,95 1 


42 

1,772 


46,63 

8,89 

52,30 

28,04 

^ Phase solide 

43 

1,802 


47,60 

8,87 

53,08 

30,21 i 


44 

1,850 


52.05 

7,45 

54,14 

32,37 ( 

45 

1,<J04 


56,07 

6.03 

non 

analysé / 

► (AsO,),BaH t 

46 

1,941 


57,88 

5,42 

55,49 

30,25 1 


47 

1,070 


59,70 

4,80 

55,84 

31,11 } 

1 

48 

1,9H4 


61,52 

4,15 

non 

analysé 


49 

2,077 


66,56 

2,65 


— 1 

1 

50 

1,765 


46,02 

8,82 

a3,32 

19,23 


51 

1,605 


46,15 

4,30 

63,00 

t7,75 


52 

1,572 


46,90 

2,15 

non 

analysé j 

Phase solide 

53 

1,602 


50,18 

0,35 

66,06 

19,02 1 

54 

1,734 


55,71 

0,15 

66,:46 

18,29 j 


55 

1,819 


59.38 

0,13 

66,34 

17,19 \ 

| 2 As, 0,. OBa. 3 OH, 

56 

1,868 


61,36 

traces 

61,80 

16,18 


57 

2,061 


67,84 

— 

68,49 

17,56 


58 

2,172 


71.72 

_ 

73,85 

10,05 

Acide arsénique pur 

59 

2,181 


71,96 









As,Û,,4 OH, (8) 
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L’arséniate tribarytique est très pen soluble dans l’eau (essai 10 et 
11): 18 mg. dans 100 g. d’eau et n’est pas hydrolysable ainsi que le 
prouvent les résultats des analyses effectuées sur l'arséniate soumis 
& des lavages prolongés répétés, et les essais 10 et 11. 

Aucun composé intermédiaire n’a pu être caractérisé entre l’arsé- 
niate tribarytique et l’arséniate bibarytique bihydraté ; ce dernier 
sel n'est pas hydrolysable et sa solubilité dans l’eau est d’environ 
59 mg. de sel bihydraté dans 100 g. d’eau (essais 12 & 19). 

2° Domaine acide. — L'arséniate bibarytique bihydraté existe 
en présence des solutions contenant moins de 25 0/0 de As 2 0 5 . 

Au del& de cette teneur, le phénomène est plus compliqué que ne 
l’indiquait Hendricks, lequel concluait à l'existence du seul sel : 
(AsOjjBaH^OHj, que nous n’avons d’aillenrs pas pu retrouver. 

Entre 25 et 72 0/0 de As 2 O s , deux arséniates monobarytiques 
peuvent être caractérisés : 

a) L’arséniate monohydraté, qui est stable au contact des solu¬ 
tions titrant de 25 & 47 0/0 de As 2 0 5 ; c’est le composé que l'on 
obtient normalement lorsqu’on cherche À préparer l’arséniate mono- 
barytique (1). 

b) L'arséniate monobarytique anhydre, qui prend naissance dans 
les solutions contenant de 47 à 72 0/0 de Âs 2 0 5 . Ce sel n’a pas seule¬ 
ment été caractérisé par la méthode des restes, nous l’avons isolé 
par centrifugation, puis essorage sur plaques poreuses. 

Cet arséniate monobarytique anhydre, qui se forme dans les solu¬ 
tions très riches en A8 2 0 5 , est en faux équilibre: après un temps 
d’autant plus cou rt que la teneur de la solution en A s 2 0 5 est plus élevée, 
il se transforme en un composé blanc, microcristallin, qui d’après 
la méthode des restes répondrait & la formule 2As 2 0 5 .0Ba.30H 2 . 
ou (As 3 0 7 H 3 ) 3 Ba. Grâce & son insolubilité dans l’eau et dans les 
acides, cet arséniate a pu être isolé des solutions, au sein desquelles 
il prend naissance, par lavages suivis de centrifugations. Après 
dessiccation dans le vide, sa composition est bien en accord avec 
celle prévue par la méthode des restes (*). 

Insoluble dans l’eau et dans les acides & froid, il se dissout rapi¬ 
dement dans les solutions alcalines. 

Il devient anhydre entre 260 et 800°, et se transforme en métaar- 
séniate de baryum par chauffage dans le vide à 600° C. 

2As 2 0 5 .0Ba — As 2 Oj -j- As 2 Oj.OBa 
Conclusions . 

En résumé, nous n’avons pas pu retrouver dans l'étude du système 
As a O s -OBa-OH 2 , l’arséniate monobarytique bihydraté, signalé par 
Hendricks et les seuls constituants déûnis, dont l’existence peut 
être considérée comme établie à 17® C sont les suivants : 

{*) Un composé voisin; SASjOj.OBa^OH, non signalé dans les traités 
de Gmelin ou de Pascal, avait été isolé par Setterberg (10), en reprenant 
par l’eau le résidu de l’évaporation au bain de sable d’une solution 
d’arséniate bibarytique dans l’acide arsénique. 

soc. CHm., 5* sÉn., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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N 0 167. — Condensation des cétonea par lea chlorures 
d'acidea, en pi'éaehce de chlorures métalliques ; par 
J. COLONGÊ et R. MOSTAPAVl. 

(Î7.6.1938.) 


Reprenant une réaction préconisée par Descudé, les âhteats étu¬ 
dient le rôle do chacun des réactifs, l'influence de divers chlorures 
d’acides et de d'vers chlorures métalliques, le champ d’application de 
la réaction ainsi que son mécanisme. 


Parmi les nombreuses méthodes préconisées pour condenser les 
cétones sur elles-mêmes et obtenir ainsi soit des (Lhydroxycétonea 
ou cétôls.soit des cétones éthyléniques, bien peu paraissent applica¬ 
bles aux cétones aliphatiques autres que celles en -CH ; .CO.CH 3 (1 ). 

Quand on examine, en effet, les divers réactifs qui ont été 
signalés pour réaliser ces condensations,on constate que la plupart 
n’ont pas été systématiquement étudiés et que l'on ignore l’étendue 
de leur champ d’application. C’est le cas des chlorures d'acidea 
organiques qui furent mis en œuvre par Descudé (S). 

Cet auteur montra que la diméthylcétoné, la Inéthyléthylcétotie 
et la méthylpropylcétone étaient susceptibles d’êtfe transformées 
en cétones p-cnlorées de duplication par l’actiort des chlofttfea 
d’acétyle ou de benzoyle, en présence de chlorure de zinc; avec 
l'acétone ordinaire, par exemple, on a la réaction suivante : 


2CH 3 CO Cll 3 -f CHvCOCl c, «^ 


CH. CCI.CII,.co.Ch 3 CH ? .COOIl 

‘ I 4 
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On peut ensuite enlever une molécule d’açjde çblorhydrique au 
composé précédemment formé et obtenir une cétqne éthylénique : 


CH 3 .CCl.CH 2 .CO.CH 3 

ch 3 


CIH i OI 3 .C = CH.GO.CH 3 

ch 3 


Descudé montra que le chlorure d'acide seul ou le çhlgrure de 
sine seul ne-pouvaiënt provoquer la condensation et que le pré¬ 
sence des deux composés était nécessaire. II employa des doses 
massives de réactifs sans chercher à savoir si l’un d’eux et plus 
spécialement le chlorure de zinc, ne pouvait pas joijer un r$le 
purement catalytique. De ses essais, ce chimiste conciliait que (es 
cétones en général devaient se condenser dans les conditions pré¬ 
cédentes. 

Depuis 1903 il ne semble pas que la méthode de Descudé ait été 
fréquemment utilisée; signalons cependant que les chimistes 
anglais Abbott, Kon et Satchell (3) l’ont appliquée à la méthyl- 
éthylcétone e n faisant varier les conditions de température rPéis 
ppu pas les proportions de réactifs et que Kon et l,etQn (4j ont 
condensé la méthylpropylcétone dans les mêmes conditions. 

Des travaux plus récents out montré que les cétones à radicaux 
polycarbonés linéaires et surtout ramilles étaient beaucoup plus 
difficiles 4 condenser que les méthylcétones en ÇH 2 .CQ.CH 3 ; on 

f touvait doue mettre eu doute la possibilité de la généralisation de 
a méthode aux chlorures d’acides organiques. 

C’est pour préciser un certain nombre de points tels que le rôle 
du chlorure de zinc, l’influence de la nature du chlorure d’acide et 
les possibilités de la méthode, que nous avons fait une étude sys¬ 
tématique de la réaction de Descudé {*). Voici les principaux para¬ 
graphes de cette étude : 

i. Condensation de la ipétfiyléthylcétone par le chlorure d’acé- 
tyle, en présence de quantités décroissantes de chlorure de zinc. 

2. Condensation des méthylcétones par le chlorure d’acétylp, en 
présence de chlorure de zinc. 

3, Condensation de la diéthyicétpuç PW divers chlorures d acides, 
en présence de chlorure de zinc. 

4, Condensation de la diéthylpétone par l’oxychlorure de phos¬ 
phore, eu présence de divers chlorures métalliques. 

5, Condensation de diverses cétones par l’oxychlorure de phos¬ 
phore. 

6. Etude du mécanisme de la réaction. 


PARTIS KXPéBlMBNTALB. 

Technique, 

Avant d'exposer les résultats, indiquons d'abord le mode opéra¬ 
toire général suivi pour faire la condensation et pour extraire 
ensuite la eétone éthylénique. 

(*) Les principaux résultats de celte étude oui été signalés £ lq 
séanoç du 25 juin 1937 de la section de hyon (Bull Soc. Ch (ni., 1&J8, (>, 14). 
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L’appareil utilisé comprend un ballon muni d'un agitateur méca¬ 
nique, d'une boule & brome et d’un thermomètre ; ce ballon est 
placé dans un bain d'eau courante permettant de maintenir la 
température de la masse réactionnelle entre 15 et 20°. La cétone et 
le chlorure métallique sont placés dans le ballon, tandis que le 
chlorure d’acide, contenu dans la boule à brome est ajouté goutte 
à goutte (30 minutes pour 0,6 mol./grammes). 

Après 24 heures ou 48 heures de repos, on traite par l’eau, on 
décante la partie cétonique insoluble ; celle-ci est déchlorhydratée 
par chauffage à reflux avec un excès de diméthylanilioe ; puis on 
reprend par l’eau acidulée, on décante la couche supérieure que 
l’on rectifie. 


I. Condensation de la méthyléthylcétone 
par le chlorure d'acétyle , en présence de chlorure de sine. 

Cette série d’essais a été entreprise dans le but de savoir si les 
doses massives de chlorure de zinc employées par Descudé pou¬ 
vaient être remplacées par de plus faibles. 

Pour chaque essai nous utilisons, une molécule-gramme de 
cétone et 0,6 mol. de chlorure d’acétyle ; la température est main¬ 
tenue entre 15 et 20°; la durée est de 24 heures et la cétone éthylé- 
nique est recueillie entre 150 et 160° sous la pression ordinaire ; 
les résultats sont réunis dans le tableau n® 1. 


Tableau I. 


N* de l'essai quantités de ZnCl, 

1 40 g. 

2 ao 

3 10 


Rend* en cétone éthylénique 
13 g. — 21 0/0 
18 28,3 

22 35 

26 41 


Produits plus condensés 

11g. 


Nous avons donc constaté que la quantité de chlorure de zinc 
peut être abaissée pratiquement à 5 g. par molécule-gramme de 
cétone, quantité six fois plus faible que celle indiquée par Descudé. 

Dans ces conditions, le rendement en cétone éthylénique est maxi¬ 
mum, tandis que celui en produits plus condensés est minimum. 

Le chlorure de zinc joue donc un rôle purement catalytique. 

Il est d’ailleurs curieux de constater que notre rendement est le 
même que celui de Descudé qui, pour 100 g. de méthyléthyleétone, 

100 g. de chlorure d’acétyle et 40 g. de chlorure de zinc, obtient 
35 g. de cétone éthylénique, soit 40 0/0 de la théorie. 

Le produit obtenu, bouillant entre 150° et 160°, est rectifié et 
passe presque complètement entre 155® et 158®; dj 5 =0,867. 

Semicarbazones. — On dissout 5 g. d’acétate de sodium dans I 
20 cm 3 , d'eau ; on ajoute 6 g. de semicarbazide, 6 g. de cétone et 
30 cm 3 d’alcool ; la semicarbazone précipite rapidement. Après 
48 heures, on essore et sèche ; poids 6 g. ; F. 172®. 

Les eaux-mères abandonnent par dilution avec leur volume 
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d'eau, 2 g. d'une deuxième semicarbazone qui fond à 111*. Soit un 
rendement total de 92 0/0 de la théorie. 

La première est purifiée par cristallisation dans l’alcool à 50 0/0; 
elle fond alors à 182-183°. 

Analyse Trouvé N 0/0: 23,06; calculé pour (^H^ON, ; 22,93 

La deuxième semicarbazone fond à 131* après cristallisation 
dans l’alcool dilué. 

Les propriétés précédemment énoncées sont très voisines de 
celles données par l’un de nous (5) pour la diméthyl-S.4-hexène-3- 
one-2 : 


ch 3 .ch 2 .c = c.co.ch 3 ch 3 .ch = c—CH.CO.CH, 

(i) /a,/», (ii) 

qui se forme lorsque l’on condense la méthyléthylcétone par l’acide 
chlorhydrique et par Abbott, Kon et Satchell ( loc. cit.) qui utilisent 
la méthode de Descudé ; mais il est probable, ainsi que ces der¬ 
niers auteurs l’ont montré, que le produit brut est un mélange des 
cétones a- et p-éthyléniques (I et H). 

IL Condensation des méthylcétones par le chlorure d'acétyle 
en présence de chlorure de zinc. 

Pour une molécule-gramme de cétone, nous utilisons 0,6 mol. de 
chlorure d’acétyle et 5 g. de chlorure de zinc ; température 20*, 
durée 24 heures. Les rendements en produits de condensation ont 
été de : 

AI 0/0 pour la méthyléthylcétone 
420/0 — — méthylpropylcétona 
37 0/0 — — methylamylcétone 
50 0/0 — — méthylhexylcétone 

Avec les méthylcétones aliphatiques de la forme R.CH 2 .CO.CH 3 , 
le rendement en cétone éthylénique n’est donc pas influencé par la 
condensation en carbone, il reste constant. Ceci est un avantage 
sur la méthode à l’acide chlorhydrique qui conduit à des rende¬ 
ments s’abaissànt rapidement quand on s’élève dans la série. 

Méthylpropylcétone. — La constitution du produit formé par 
application de la méthode de Descudé à la méthylpropylcétone a 
été donnée par Kon et Leton (loc. cit.) ; ce serait un mélange des 
cétones a- et p-éthyléniques (III) et (IV) : 

CH 3 . CH 3 . CH 2 . C = C. CO. CH 3 CH 3 . CH 2 . CH = C—CH. CO. CH 3 

(Iii) <!:h 3 i 2 H 5 (IV) <!:h 3 c 2 h 5 

Ce mélange, d’après nos observations, possède les propriétés 
suivantes : 

E 750 196-199* ; 4° = 0,869 ; «S? = 1.4300 

Analyse Trouvé C 77,7 ; 1111,85 

Calculé pour C lft H t ,0 : 77,92 ; 11,68 
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Là semicàrbaXone se formé très lentement et avec bn rendement 
ne dépassant pas 80 0/0 de là théorie ; elle fbnd à 163-154®. 

Analyse Trouvé N 20,03; calculé pour : 19,9 

D'après Kon et Leton [loc . cit.) cette semicarbafcone serait celle 
de la cétone (IV). 

Méthylàmylcétone, Le produit obtenu distille entre 141* et 167® 
sous 39 mm.; on isole, par une deuxième rectification, une portion 
importante bouillant entre 160® et 158® sous 30 mm. 

Analyse Trouvé C 79,12; fl 12,68 
Calculé pour C <4 H M 0 : 80,0 12,38 

La constitution d’tin tel produit n'a pas été étudiée. 

Méthylhexylcétone. — La cétone éthylénique dô condensation 
bout à 160-16É® Sous 16 mm. 

4 3 « 0,853 ; ni 3 = 1,4581 
Analyse Trouvé C 79,15; H 12,61 
Calciilé pour C, A.0 : 80,67 15,60 

Nous ne pouvons expliquer le déficit du pourcentage de carboné. 

III. Condensation de la diéthylcétone 
par divers chlorarei dacides. 

Nous avons déjà signalé que Descudé avait essayé de condenser 
les trois premiers termés des méthylcétones aliphatiques non seu¬ 
lement par le chlorure d’acétylê, mais aussi par le chloruré de 
beniOyle. 

Il était intéressant de rechercher si l'activité d'autres chlorures 
d'acides organiques ou minéraux ne serait pas supérieure à celle 
des chlorures précédents. 

Pour diverses raisons la méthyléthyîcétone a été remplacée par 
la diéthylcétone. 

Là technique est la suivante : on utilise une mol./g. de cétone. 
10 g. de chlorure de icino, 0,6 mol./g. de chlorure d’acidé pour les 
monochlorures, 0,3 mol./g. pour les dichlorures, etc.*. ; la tempé* 
rature est maintenue entre 15® et *0®, la durée est de 48 heures. Les 
résultats Août rassemblés dans le tableau n® i. 


TAftLBAÜ II. 


Chlorure d'acide Rend 1 

1 en célone éthyléninue 

l’roduils plus condensés 

Chlorure d’acétyle. 

ii s- 

ou 22 0/0 

«g. 

— de berizoyle. 

Chlorure de p-tolueneaulfonyle. 

20 

- 26 


0 

— 0 

0 

— de thiohyle. ... 

7 

— 8 

25 

— do sulfuryle..— 

13 

— 16 

5 

Trichlorure de phosphore. 

0 

— 0 

0 

OiyOhlorura de phosphore ) a. 

21 

— « 

4 

1 b. 

a/ 0,16mol.; b/0,33 mol.; 

10 

- 52 

4 


Ces essais indiquent que les chlorures d’acides arylsulfoniques 
ne sont pas des agents de condensation ét que les chlorures d’acides 
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aromatiques ne sont guère plus avantageux que le chlorure d’acé- 
tyle ; en outre, parmi les chlorures des polyacides minéraux, seuls, 
ceux contenant encore de l'oxygène sont capables de condenser 
les cétones (SOÇl 3 , S0 2 C1 2 , POC1 3 ), mais U n'y a que l'oxychlorure 
de phosphore qui présente un avantage marqué sur Je chlorure 
d'acétyle. 

Remarquons que pour avoir un bon rendement en produit de 
condensation, l'oxychlorure de phosphore doit être employé à 
raison de 1 fonction chlorure d’acide par molécule de cétone. Les 
résultats fournis par ce chlorure peuvent être rapprochés de ceux 
de Backès (6) qui aldolise les aldéhydes par les chlorures d’acides 
minéraux (800* SO,CI 3 , PQCl 3 ) sans la seconrs, il est vrai, du 
chlorure de sine. 

Voici la description d'une opération.type t on ajouta 10 g. de 
chlorure de zinc fondu et pulvérisé à 86 g. de diéthyleétone, puis 
54 g. d’oxychlorurç de phosphore rectifié en 40 minutes et en 
refroidissant. Après 48 heures de repos on traite par 200 cm 3 d’eau; 
la couche cétonique est lavée à l'eau et déchiorhydratée par chauf¬ 
fage & reflux avec 50 g. de diméthylaniline. Ou termine selon le 
mode opératoire habituel et l'on obtient 40 g, de cétone bouillant 
entre 183° et 193° sous IbQ mm, ; soit un rendement de 52 0/0 de la 
théorie. 

Le produit est fractionné à nouveau; il passe principalement 
entre 186* et 190°. 


E 7M - J86-I90*; = hJ 3 = 1.430 

Analyse Trouvé C 77.70; H 11,.75 
Calculé |K>ur C 1U H P ,0 : 77,02 ; 11,68 


Semtcarbaxone. — Elle s’obtient avec un rendement de 50 0/0 de 
la théorie; après cristallisation dans l'alcool dilué, elle fond à 
106-109°. 

Ces propriétés concordent avec celles données par J. Colonge (7ï 
pour |a m4thyl-4-éthyl-5-heptbne~4-one'8 (V); tandis qne Kou et 
Leton ( loc . ci/.) prétendent que la scmicarbazon* précédente serait 
celle de la méthyli-éthyl~5~heptène-5-one*3 (VI) : 


CH 3 .CH 2 .C==*C.CO.CH>.CH ;l 
(V) C,1I 5 <tll 3 


CII 3 . CIUC--CH. CO. CH,. CH 3 

IJ 

(VI) C a II 5 CHj 


IV, Condensation de la diéthyleétone par Voxychlorure de 
phosphore en présence de divers chlorures métalliques. 

I/utilisation de chlorures métalliques catalyseurs, autres que le 
chlorure de zinc, était un problème qui se posait également. 

Prenant une molécule-gramme de diéthyleétone pour 0,33 mol. 
d’pxycblorure de phosphore, la température étant maintenue à 20° 
et la durée de condensation à 48 heures, nous avons obtenu les 
résultats consignés dans le tableau n° 3. 


1484 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


Tableau III. 


Chlorure métallique 

Rend 1 en cétone élhylénique 

Produits plus 

Néant 

2 g. ( 

>u 4,5 0/0 

4 g- 

ZuCl, 10 ?. 

40 

54 

-l 

A!CI„ 10 g. 

IN 

44 

3 

(’.dCI,, 10 g. 

0 

U 

0 

MgCI„ 10 g. 

14 

15,5 

4 

KeClj, 10 g. 

44 

4N 

4 

SnCl 4 , 10 g. 

40 

54 

3 

SnCI„ 2H,0 14 g.. 

34 

44 

0 

lltfCI,. 10 g. 

30 

36 

8 


De nombreux chlorures métalliques peuvent donc catalyser la 
condensation des cétones par l’oxychlorure de phosphore, mais 
seul, le chlorure stannique est aussi actif que le chlorure de zinc 
puis, viennent le chlorure stanneux et le chlorure mercurique. 

V. Condensation de diverses cétones 
par Voxychlorure de phosphore. 

Pour connaître le champ d’action de l’oxychlorure de phosphore 
qui s’est révélé comme le plus puissant de tous les chlorures 
d’acides, nous l’avons expérimenté avec diverses cétones alipha¬ 
tiques, en présence de chlorure de zinc ; les résultats sont les sui¬ 
vants : 


Tableau IV. 

Produits 

Cétone Chlorure de zinc Rend 1 en célone élhylénique plus condensés 

Mélhylélhylcétone. néant 30 g. ou 47,5 0/0 5 g. 

Méthyléthylcélone. 10 g. 30 34 10 

Diélhylcélonc. 10 40 53 i 

Méthylisopropylcétone. 10 traces néant 

Pinacolone.. 10 néant néant 

Isobutyrone. 10 néant néant 


Les cétones R.CH 2 .CO.CH 3 sont donc condensées par l’oxychlo¬ 
rure de phosphore, sans le secours catalytique du chlorure de zinc; 
en présence de celui-ci, la condensation est poussée beaucoup trop 
loin. Les cétones R.CH 2 .CO.CH 2 .R sont condensées en présence 
de chlorure métallique et toutes les autres : 

?>CH .CO .CH 3 , R^C.CO.CHa et |?>CH CO.CH<? ne le sont pas. 

n K n 

En somme, l’oxychlorure de phosphore, utilisé en présence de 
chlorure de zinc, possède une activité comparable à celle de l’acide 
bromhydrique étudiée par l’un de nous (8>. 

VI. Etude du mécanisme de la réaction de condensation. 

La réaction a lieu entre deux réactifs : la cétone et le chlorure 
d’acide, en présence d’un catalyseur : le chlorure métallique ; les 
produits formés sont la cétone ^-chlorée et l’acide organique ou 
minéral. 
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On peut admettre que dans une première phase le chlorure 
d’acide donne, avec une molécule de cétone, un ester chlorhydrique 
et organique de la forme hydrate de cétone : 


ch;:ch> co + ch3Cog i 


CHj.CH 2 p Cl 
CHj.CHj ^^O.CO.CHj 


cette réaction étant catalysée par le chlorure métallique. 

Puis, dans une deuxième phase, ce composé réagit sur l’autre 
molécule de cétone : 

ch 3 .ch 2 / Cl ch 3 

ch 3 .ch^\| .+“Il 

x iO.CO.CH3 H;CH. CO. CH 2 . CH 3 

CH 3 .CH- Cl 

CH 3 . COOH -h CH 3 . CH^ ^CH(CH 3 ). CO. CH 2 . CH 3 

La formation de l’acide organique libre se démontre très facile¬ 
ment en utilisant le chlorure de benzoyle; la masse réactionnelle 
devient solide et l'on peut isoler l’acide benzoïque par simple 
essorage. 

L’ester mixte de la forme hydrate de cétone dont nous avons 
admis la formation transitoire n'est pas un composé stable; il n’a 
pu être isolé ; mais à partir des aldéhydes on a pu préparer des 
composés analogues. C’est ainsi qu’on peut obtenir facilement 
l’acétate dVchloréthyle : 

CH 3 CH <O.CO.CH, 

Nous avons essayé de faire réagir ce composé sur la diéthylcé- 
tone, en présence ou non de chlorure de zinc, à diverses tempéra¬ 
tures ; nous n'avons pu constater qu’une décomposition de l’acétate 
dVchloréthyle. 

Acétate d'°.-chloréthyle. — L’action des chlorures d’acides sur les 
aldéhydes a été maintes fois signalée (9 à 13); il faut remarquer 
que dans presque tous les cas le chlorure de zinc favorise la for¬ 
mation de l’ester mixte. Nous opérons de la façon suivante : 

Dans un ballon d’un litre À réfrigérant ascendant rodé, on intro¬ 
duit 88 g. de paraldéhyde cristallisable, 157 g. de chlorure d’acé- 
tyle et une trace de chlorure de zinc fondu ; on chauffe très légère¬ 
ment avec une flamme pour amorcer la réaction et l'on refroidit 
ensuite le ballon extérieurement si le réfrigérant s'engorge; une 
fois calmée, la réaction est terminée par un chauffage de 2 heures 
au bain-marie. La masse réactionnelle brune est distillée sous 
pression réduite, car à température élevée le chlorure de zinc cata¬ 
lyse la décomposition de l’acétate d’a-chloréthyle ; sous 85 mm. on 
obtient les fractions suivantes : 
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l, <64* Vg- 
4. 64-70* 109 g. 

3. résidu 47 g. 

La fraction 2 est rectifiée sous la pression ordinaire ; on a ainsi 
186 g. dacétata bouillant entre 115° et 120° ; rendement 75 0/0 de 
la théorie. 

Essai de condensation avec la diéthylcêtone. — Dans un ballon 
muni d’un réfrigérant ascendant, on place 43 g. de diéthylcétone et 
5 g. de chlorure de zlne ; on ajouta peu à peu 61 g. d'acétate 
d’a-chloréthylç et l'on refroidit extérieurement le ballon par un 
courant d'eau; la masse brunit; on agite pendant 2 heures, puis 
on abandonne pendant 21 heures ; il se dégagé de l'acide chlorhy¬ 
drique et de l’éthanal. Après hydrolyse, la couche cétonique est 
rectifiée ; on n’isole qne de la diétbylcétone. L’acétate d'a-fblorétyle 
a été partiellement décomposé par le chlorure de zinc. 

Enfin, nous avons tenté l’action de l’acétate d’s-chloréthyle sur le 
dérivé sodé obtenu en traitant la diétbylcétone par l’amidure de 
sodium ; là encore, nous avons eontaté un échec. 

Conclusion». 

De l’ensembl# des essais précédents nous arrivons aux conclu¬ 
sions suivantes : 

Dans la réaction de Descudé le chlorure de zinc est un véritable 
catalyseur puisqu'il peut être employé eu petite quantité ; il peut 
d’ailleurs être remplacé par le chlorure gtanniquç. 

De tous les chlorures d’acides, ç’est l’oxychlprure de phosphore 
qui est le plus actif ; cependant, son activité n’est pas supérieure à 
celle de l’acide bromhydrique anhydre, mais sou emploi est plue 
simple et plus avantageux que celui de l’hydracide. 

Enfin, la méthode de Descudé n’est pas aussi générale que son 
auteur le présumait; les cétoues comme la pinacolone ou l’isobuty- 
rone sont, en effet, réfractaires à l’action des chlorures d'acides ; 
pour ccllç8-çi il faut doue avoir recours aux composés ainiuoma 
gnésiens mixtes préconisés par Y. Griguard et /. Colonge (H). 
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Î938 

N* 166. — Quelque* baaea Schlfï dérlréM dû méthyl-2 
amlno-S bonzonltrlle ; 

par Conatantib CANÛEA et Ëufon MACOVÔKÏ. 

(4.7.1888.) 

Le méthyl-î amino-5 benzonitrile peut êtrè facilement condensé 
avec les aldéhydes aromatiques én donnant les basés Schiff corres¬ 
pondantes. On à obtenu les produits de condehsMion êVeC le benzal¬ 
déhyde^ U vsnillihé, le piperohâlé, ro«nitrobeh<àldéhyd6, ld /c-nltro- 
bmealdéhyde et le p'-nitrobent&ldâhyde. 

Parmi des substances le p-nitrpbenzal dérivé se prête pour servir à 
l'identification du mdthyl-S amino-5 bensohitrile. L’o*nitro-benzyli- 
dène dérivé est sensible à l’action de la lumière. 


Dans ane note précédente (1) nous avons montré que le méthyl-2 
nitro-5 benzonitrile (I) est réduit lorsqu’il est soumis en solution 
alcoolique et en présence d’une petite quantité de chlorure de cal¬ 
cium à l’action du sine. On obtient lé méthyl-2 amino-5 benzonitrile 
(II) à côté d’un autre produit, qui fond vers 188° et sur la consti¬ 
tution duquel les recherches sont en cours. L’aminé ainsi obtenue, 
est identique à celle préparée par W. Landsberger (2) en réduisant 
le méthyl-2 nitro-6 benzonitrile (I) à l’aide du Sn et ClH, mais sem¬ 
blé être plus pure; elle fônd à 92* et elle est parfaitement stable à 
l’air, tandis que celle obtenue par W. Landsberger jaunit & l'air et 
son point de ftlsiOn est un peu abaissé : 88*. 



CII 3 UH-, 


On ne connaît que peu de dérivés permettant l’identification du 
méthyl-2 amino-5 benzonitrile : le chlorhydrate (F 1 , vers 220°), le 
picrate* CsHgNj.CeHjO^Na (F 1 . 177-119°! et lechloroplâtinate (décom¬ 
position >-240°) décrits par W. Landsberger(2); le dérivé benzoylé, 
C| S Ci 3 ON a (F 1 . 174°) et la dicyano-3.3' diméthyl-4.4' thiocarbanilide, 
C„H U N 4 S (F 1 , vers 182°) préparés et décrits par nous dans le mé¬ 
moire mentionné (1). C’est pourquoi nous avons essayé d’obtenir 
quelques bases SchifT en Condensant le méthyl-2 amino-5 benzoni¬ 
trile (II) avec les aldéhydes aromatiques : benzaldéhyde, vanilline, 
pipéronale, o-nitrobenzaldéhyde, m-nitrobenzaldéhyde et p-nitro- 
benzaldéhydé. 

Les substances ainsi Obtenues sont très Solubles dans l’alcool 
éthylique froid, sauf le p-nitrobenzaldérivé, qui est relativement 
peu Solnblé dans ce dissolvant, même à chaud. Grèce à cette pro¬ 
priété ce dernier produit se prête bien pour servir & l'identification 
du méthyl-2 amino-5 benzonitrile (m-cyano-p«toluidiûc). En effet, 
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la condensation du méthyl-2 amino-5 benzonitrile avec le p- nitro- 
benzaldéhyde s'effectue en quelques minutes par simple ébullition 
des composants dissous dans l'alcool éthylique : par refroidisse¬ 
ment on obtient les cristaux jaunes, aciculaires, de la base Schiff* 
substance qui fond après une nouvelle recristallisation dans l'al¬ 
cool éthylique, à 168°. 

A l'occasion de cette étude nous avons observé, que le produit 
de condensation du méthyl-2 amino-5 benzonitrile avec l'o-nitro- 
benzaldéhyde est très sensible à l'action de la lumière. Même & la 
lumière diffuse — sur la table — la substance se colore, en peu de 
temps, en rose. La réaction photochimique qui a lieu est très pro¬ 
bablement analogue & celle étudiée par F. Sachs et R. Kempf (3) 
dans le cas de la o-nitrobenzylidène-aniline et nous y reviendrons. 

Partis expérimentale. 

Benzal-m-cyano-p-toluidine C| 5 H, 2 N 2 . 



On dissout dans 3 cm 3 d'alcool éthylique 95 0/0 0,39 g. raétbyl-2 
amino-5 benzonitrile et 0,30 cm 3 de benzaldéhyde : on porte à 
l’ébullition pendant quelques minutes et on laisse en repos. Après 
quelque temps (pendant la nuit) il se dépose une substance blan¬ 
che, cristalline. Recristallisée dans une petite quantité d’alcool 
éthylique elle fond à 80°. Facilement soluble dans l’alcool méthy- 
lique, éthylique, dans l’acétone ; insoluble dans l’eau. En présence 
des acides minéraux la substance se décompose (odeur de benzal¬ 
déhyde). 

C„H tt N t Cale. N 12,73 Tr. N 13,13 

Vanillal-m cyano-p-toluidine C, 8 H u O a N 2 . 

(CH 3 0)(H0)C 6 H 3 . CH=N. C 6 H 3 (CN)(CH 3 ) 

0,26 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 0,30 g. vanilline et 3 cm 3 
d’alcool éthylique. On effectue la synthèse de la même manière que 
dans le cas du benzaldérivé. 

Recristallisée dans l'alcool éthylique aqueux (*75 0/0) la substance 
fond & 132°. Petites aiguilles jaune pâle. 

C M H„O t N B Cale. C 72,15 B 5,30 R 10,53 
Tr. 72,17 5,81 10,75 

Pipéronal-m-cyano-p-toluidine C 16 H 12 0 2 N 2 . 

(CH 2 0 2 )C 8 H 3 . CH=N. CgH 3 (CN)(CH 3 ) 

0,26 g. méthy-2 amino-5 benzonitrile, 0,30 g. pipéronale et 3 cm 3 
d'alcool éthylique. On effectue la synthèse de la même manière que 
dans le cas précédent. 
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La substance obtenue est recristallisée dans l'alcool éthylique 
aqueux (75 0/0). Grandes aiguilles jaunes, F. 127°. 

C, # H,,0,1V, Cale. C 72,70 H 4,38 N 10.01 
Tr. 72,87 4,33 10,90 

0-nitrobenzal-m-cyano-p-toluidin.e C, 5 H n 0 2 N 3 . 

(OjNJQH* . CII=N. CeH 3 (CN)(CH 3 ) 

0,39 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 0,45 g. o-nitrobenzal- 
déhyde et 3 cm 3 alcool éthylique. On porte & ébullition pendant 
quelques minutes ; on ajoute encore 5 cm 3 d’alcool et on laisse 
refroidir. Il se dépose une substance cristalline, jaune pâle. Re¬ 
cristallisée dans une petite quantité d'alcool éthylique, elle Fond 
à 134°. Exposée à la lumière, cette substance devient rose, puis 
rouge&tre. 

C it H ll 0,N, Cale. C 67,90 H 4,18 

Tr. 08,18 4,23 

M- nitrobenzal-m-cyano-p-toluidirie C 15 H n 0 2 N 3 . 

(OîNjCgH*. CH=N. C 6 H 3 (CN )(CH 3 ) 

0,39 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 0,45 g. m-nitrobenzal- 
débyde et S cm* alcool éthylique. On effectue la synthèse de la 
même manière que dans le cas de la o-nitro-benzal-m-cyano-p-tolui- 
dine. La substance obtenue est photochimiquement inactive ; 
F. 160». 

C I5 H 11 0,N î Cale. C 67,90 H 4,18 

Tr. 68,07 4,10 


P-nitrobensal-m-cyano-p-toluidine Ci 5 H n 0 2 N 3 . 

(0 2 N)CeH 4 , CH=N. C«H 3 (CN)(CH 3 ) 

On porte à ébullition : 0,39 g. méthyl-2 amino-5 benzonitrile, 
0,45 g. p-nitrobenzaldéhyde et 3 cm 3 d’alcool éthylique. Puis on ajoute 
encore 70 cm 3 alcool éthylique bouillant. Par refroidissement on 
obtient des cristaux jaunes du p-nitrobenzaldérivé, F. 168°. 

C,»H,,0,1V, Cale. C 67,90 H 4,18 
Tr. 07,86 4,27 
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N° 169 . — Contribution A l’éftuée de in atéréoehtmie cyola- 
nlqufl (5 a mémoire). Combinaisons dibensylldéniques 
stéréoiaostères > par R. ÇORNUBERT, M- Do OEMO, 
R. JOLY, P. LOUIS et A. 8TRÉBEL. 

(5.7.4938.) 


Dans ce mémoire les auteurs montrent que le phénomène de l'iso- 
raérie éthylûnique existe également cher les diarylidènecyclanonei; 
dans ce mémoire et dans le suivant ils notent à deux reprises une 
diminution de l'intensité de* réflexes cétoniques cher les eyclanonea, 
en pasaant do la cyclopentanane à la cyeloheptanone, conséquence de 
U diminution de l'activité fonctionnelle cétonique, diminution décou¬ 
verte par Ru/.iuka en s'élevant de la oyolopentannps à U çyalQocta- 
nqnp. 


Dans les précédents mémoires de cette série (1) nous avons 
décrit des phénomènes d’isomérie éthylénique chez les benzylidène- 
«-alcoyl- (ou aryl)-cyclanones en essayant simultanément d'ap¬ 
porter une contribution à l’étude stéréochlmique des noyaux cycla- 
niques; dans le présent mémoire et dans le suivant nous nous 
intéresserons à des phénomènea d’isomérie chez Iss diarylidène- 
cyolanooes. 

La découverte par Vu» de nous (8) de la transformation de lf 
dÀbenzyüdènecyqlopentanona sous riaflqe qqe de la cRajeur, no»# a 
engagés à étudier comparativement l'isomérisation des dlbenzy* 
lidène cvclo-pentanone, -hexanone et -heptanone. En supposant 
toujours que ces noyaux soient plans, nous rappellerons qu'il doit 
exister de chacun de ces corps, trois isomères inactifa par nature, 
les substances A et B, et le corps C (ou D, les deux figure* C et D 
étant superpo9ftbles <,3) : 


Ce,H. 


v. I 




(A) 


^0 




\/^H 


H > V C V V < ^H S 

(C) CO 


W CO 


CcH s 




0» 


(1) Bull. Soc. Chim ., 1938, 5, 509, 513,520 et 5-34. 

(2| R. Cohisubbrt, C. R., 1930, 190, 440. 

(3) Les traits simples représentent des valenees situées dans le 
plan de la feuille; les traits gras oorrespondent à des valences placées 
en avant de la feuille, et les traits pointillés à des valences se trou¬ 
vant en arrièrç de la teuille. Dans une préoédente publication (2) nous 
avons indiqué qu’il ne devait exister que deux dibenzylidènecyclopen- 
tanones que nous avons dénommées cis et trans: nous avions conçu une 
théorie rattachée à celle des liaisons doubles polaires et aux phéno¬ 
mènes d'orientation à la sodation et à la chloration étudiés par nous; 
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DibwntylldknmyelopentonoilM 
(MM. De Demo, et Louis). 

L* diberiz/lidènecyclopentanoue F. 190* décrit© déptiié de nom¬ 
breuses années, maintenue pendant quelque temps au Voiélnàgà 
de son point d'ébullition sous une pression de 15-20 mm. de mer¬ 
cure puis distillée, fournit un solide jaune plus ou moins emp&té 
par une résine dont l’alcool sépare une certaine quantité de matière 
première inaltérée, de teinte jaune franc, une substance plus 
soluble que la précédente, d’aspect amorphe et d'un jaune plus 
pâle, enfin des fractions de points de lusiôn variés que nous 
n'avons pu purifier éomplètement. Le produit d’aspect amorphe 
fondant à l’état brut à 129 6 a conduit, par reprise & l'alcool, à une 
substance F. 131° ayant la composition d'une dibenzylidènecyclo- 
pentanone. Très péniblement il a pu être isolé des cristaux bril¬ 
lants F. 141* de mérité composition centésimale; il semblé qué le 
corps F. 131° soit identique au corps F. 141°. Nous avons cherché 
à préparer cette substance F. 141° par condensation directe de la 
cyclopentanone et du benzaldéhyde sous l'influence de nombreux 
corps, mâis àans jamais y parvenir ; nous n’avons isolé que la 
dlbertzylldénecyclopentanone F. 190° ou que des cétodiols dont la 
déshydratation a fourni le éorps F. 190°. Ces deux substances 
F. 141 6 èt F. 190* ont la constitution d’uné combinaison dibenzyli- 
déniqiié éftf leur hydrogénation Conduit à la même «.a'-dibenzyl- 
êyclopefltànone, mais nous n’âvbns pu obtenir de dérivés carbony- 
Ifqttés solides respectant l'architecture de la molécule à l’endroit 
dés liaisons doubles. 

En dehors du corps F. 141 6 , la dibenzylldènécyclopentanone 
F. 190° n'a dotic donné qtié des substances très difficiles a purifier; 
cette étude se poursuit. 

Dibenzylidènecyclohexanone (M. Louis). 

Dé là illétne manière nous avons cherché à atteindre nne nou¬ 
velle fdfttie dé la dibenzylidènecyclohexanone F. 118°, mais, quelle 
qtt'ait été la difréé du préchâuffage, nous n’avons pu modifier cette 
substanée ; un essai de transposition par Facidé chlorhydrique 
g&itSUt n’a pas été plus heureux. 

Dibemylidènec.yclôheplanones ^M. Joly). 

La distillation avec préchauffage de la dibeuzylidènecyclohepta- 
fldtie F- 108® déjà décrite par Waliâch (4) a donné une nouvelle 

bous lavons abandonnée du fuit do Certaine» publications effectuées 
par d’autres chimistes : nous utilisons ici de nouveau la représentation 
classique de la liaison double bien qu'elle nous apparaisse dénuée de 
toute signification physique. Les ligures A et B comportent deux plans 
de symétrie, l’ùn qüi est Celui du noyau, l’autre qui est celui passant 
par le CO et perpendiculaire ail plan do noyau; C (ou IJ) ne connaît 
plus qü'Un plan de symétrie, celdf du noyau. 

i4) W alla ch. Ber., l$9ti, 29, ItiOO, 
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dibenzyüdène-subérone F. 101° dont le mélange avec la précédente 
a fondu à 81°. Toutes deax par le nickel, ont lixé la quantité d'hy¬ 
drogène correspondant à deux liaisons doubles et ont donné ia 
même a.a'-dibenzylcycloheptanone liquide fournissant la même 
oxime. 


I 

Di-p-tolylidènecyclopentanones (MM. Joly et Strébel). 

La di-p-tolylidènecyclopentanone a été également préparée ; elle 
a fondu à 235-286° et sa distillation avec préchauflage a permis 
d'isoler un corps F. 115° de même constitution. 


Les corps formés par distillation doivent être des stéréoisomères 
(MM. Joly et Strébel). 

Sous l'influence du rayonnement ultraviolet le corps F. 108° 
demeure inaltéré même après 600 heures d’irradiation tandis que 
le corps F. 107° se modilie rapidement. Ces deux essais ayant été 
exécutés isolément, nous avons soumis les deux corps côte à côte 
au même rayonnement pendant le même temps; simultanément 
nous avons irradié les dibenzylidènecyclopentanones F. 12y* et 
190° ainsi que la dibenzylidènecyclohexanone F. 118° (durée d'irra¬ 
diation 520 heures avec une lampe ultrasol Philips neuve;. L’expé¬ 
rience a montré que la dibenzylidènecycloheptanone F. 107° est l 
transformée en le mélange de point de fusion minimum F. 84-86* 
des deux corps F. 107° et F. 108° tandis que le corps F. 108° ne 
subit aucune altération. Nous considérons par suite les corps 
F. 107° et F. 108° comme stéréoisomères. 

De la même manière le corps F. 190° s’est transformé tandis que 
la dibenzyüdènecyclopentanone F. 129° n’a pratiquement pas été 
modifiée: cette transformation du corps F. 190° n’a représenté 
qu'une très faible fixation d'oxygène ; par analogie avec les diben- 
zylidènecycloheptanones, et aussi parce que, de ce corps irradié, 
nous avons pu extraire une petite quantité d'une matière fondant 
à 135-140°, nous pensons qu’il y a isomérisation, mais ici le phé¬ 
nomène est nettement plus compliqué; cette étude est poursuivie. 

Par contre, pas plus que par distillation, la dibenzylidènecyclo- 
hexanonc F. 118° n’a subi la moindre altération. 

Eufln il a été noté que le rayonnement ultraviolet provoque une 
fixation d'oxygène sur la di-p-tolylidènecyclopentanone F. 235-236°. 

11 convient d’ajouter cependant que la fixation d'oxygène sur nne 
diarylidènecyclanone dépend soit de la lampe Philips utilisée soit 
d’une impureté existant à l’état de trace et fonctionnant catalyti- 
quement, soit positivement soit négativement; dans d'autres expé¬ 
riences nous avons en effet pu fixer de 1 oxygène sur la dibenzyli¬ 
dènecyclohexanone F. 118° et abaisser davantage le point de 
fusion de la dibenzyüdènecyclopentanone F. 190*. 
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Basai d'obtention de la dibemylidènecyclooctanone (M. Joly). 


La préparation de l’acide subérique nécessaire & la production 
de la cycloheptanone nous ayant simultanément fourni des 
mélanges d’acide azélalque et d’acide subérique, nous en avons 
isolé une petite quantité d'acide azélalque que nous avons converti 
en cyclooctanone par pyrogénation du sel de thorium (5). Le but 
de ce travail était de comparer la vitesse de réaction des cycla- 
nones successives avec le benzaldéhyde, la cycloheptanone ayant 
réagi plus difficilement que la cyclohexanone et Ruzicka et 
Buijs (6) ayant montré qu’& ce niveau des cyclanones fondamen¬ 
tales homologues, on trouve une diminution de l’activité carbony- 
lique en montant dans la série ce que l’on interprète par une com¬ 
pression spatiale. Malheureusement lorsque nous avons voulu 
combiner la cyclooctanone F. 38 (1 mol.) avec le benzaldéhyde 
(2 mol.) dans les conditions utilisées pour la cycloheptanone, nous 
n’avons pas isolé de dibenzylidènecyclooctanone mais un corps 
blanc F. 134-135° qui paraît être une benzylidèneoxybenzylcyclo- 
octanone (7). En effet sa déshydratation & l’anhydride acétique par 
chauffage pendant 10 heures, a fourni un liquide ayant la compo¬ 
sition voulue (8). Nous rappellerons que la dibenzylidènecycloocta¬ 
none à déjà été décrite comme constituant un liquide (9). 

En résumé. nous pensons avoir mis en évidence le phénomène de 
risomérie éthylénique chez les diarylidènecyclanones, mais jusqu’ici 
le nombre des corps purs obtenus s’est [révélé inférieur & celui 
que permet de prévoir la théorie des noyaux plans. 

Partie expérimentale. 

Nous décrirons ici nos expériences relatives aux corps suivants : 
dibenzylidènecyclopentanones et -cyclohexanone, di-p-tolylidène- 
cyclopentanones ; nous reportons à un sixième mémoire l’étude des 
dibenzylidènecycloheptanones et de l’action du rayonnement ultra- 
violet sur toutes ces substances. 

I. — Dibenzylidènecyclopentanones (MM. De Demo et Louis). 

Ayant été amené & distiller la dibenzylidènecyclopentanone 
F. 190°, l’un de nous a constaté que ce produit qui passe à 267 e 
sous 21 mm., fournit un produit eu partie résinillé; ce dernier, par 
reprise & l’alcool, abandonne d’abord une certaine quantité de 
matière première inaltérée, de teinte jaune citron, puis une sub¬ 
stance jaune pâle dont le point de fusion a tout d’abord été stabi- 

(5) Ruzicka et Bruoobr, Helv. Chim, acta., 1926, 9, 339. 

\6) Ruzicka et Buus, Helv. Chim. acta., 1932, 15, 8. 

(7) Analyse. - Trouvé : H 0/0, 7,8; 7,8; G 0/0, 82,4; 82,45. - Th. pour 
C„H m O, : H 0/0, 7,5 : G 0/0,82,5. 

(8) Analyse. — Trouvé : H 0/0, 7,15; G 0/0, 87,0. — Th. pour C m H m O : 
H 0/0, 7,3 ; G 0/0, 87,4 

(9) Godbchot, C. R-, 1931, 192, 962. 
soc. chim., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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lisé & 1241°, enfin des produite d'une teinte bistre plus foncé fondant 
dans un grand intervalle de température de 110 à 125° (2). 

Le corps ¥. 129°, plus soluble dans l’alcool que la matière pre¬ 
mière et de teinte bien moins accentuée, a été analysé ; il a été 
constaté qa.'i4 s'agissait d’une dibenaylidènecyclopentanone. 

Trouvé : H 0/0. 6,16; G 0/0, 87,84. — Th. C„H 14 0 : H 0/0, 6,15; C0/0, S7,(?J. 

11 en présente également la, constitution car l'hydrogénation des 
deux corps. F. 1,90? et F. 129* a, conduit à V* a'-dibenxykyçlopeata- 
upne F . 99° (1.0) 

Ce produit F. 129° se formant évidemment sous, l'mfu^nce delà 
cbj&lçur, çt la, transformation n’étant qu'incomplète, nous noas 
sommes, demandé si cçtLe. transformation n’exigeait pas un ceoUu# 
tempg de chauffage; nous avons paj; suite réalisé des expériences 
en chaujTanL la substance an reflupc dans lp vide avaut de distiller. 
Toute u#e systématique a été effectuée dans le but d,'accroître le 
rendement en corps, F- 129°; cette systématique a porté sur lçs 
facteurs, suivants : 1° quantité de corps F. 190° ; 2° mode de ch^uf*- 
fàge ; 3° dpgrée du chauffage ayant distillation,; 4° dimensions du 
ballon de distillation; 5? vitesse dp distillation ; 6° nature du corps 
cbautl'é et distillé (corps F. 190° pur ou produit provenant d'une 
première distillât#??) ; 7° surchaude des vapeurs; 8° refroidisse - 
pient des vapeurs à l’aif ou par la glace. Malgré la multiplicité des 
essais réalisés, il nous a été- Lai possible d’obtenir des résultats 
constants ; nous avons simplement remarqué que pour favoriser la 
formation du corps. F. 129°, deux conditions doivent être satisfaites, 
la première étant essentielle : 1° chauffer la substance F. 190* au 
voisinage de son point d’ébuliition pendant 10 à 15 minutes avant 
de distiller; 2° prendre un produit déjà distillé une fois. 

L’expérience nous a conduits à opérer par fractions de 10 g. ; la 
quantité maxirua de produit F. 129° ainsi obtenue a été. de 3,b g., 
la quantité minirna a été 0,2. Avec dix fois 10 g. de corps F. 190°, 
en préchaulfant pendant le temps requis, on obtient en général 
65 g. d’un produit passant à 275-300° sous 15 mn). et 35 g. de 
résines. Par l'alcool les 65 g. du distillât conduisent pour moitié à 
la matière première et pour moitié à une portion F. 100-120°. La 
purilication de ces fractions basses a fourni un corps de teinte 
bistre fondant à 131°. Toutes les queues de cristallisation de ce 
produit ont été également réunies, ft- a été ainsi trouvé un dépôt 
fondant à 134° de teinte jaune brun clair; soumis & une série de 
cristallisations il en a été obtenu 1,6 g. d’un corps F. 141® se pré¬ 
sentant en. lamelles jaunâtres très brillantes à côté de portions 
fondant entre 105 et 115°. Des solutions alcooliques ayant conduit 
à la (faction F. 134° il a été isolé d'une part des produite blancs 
F. 130-137°, 170-190°, 125-126° et 105-115°, d’autre part un corps 
brunâtre F. 220-230° ainsi que des résines. Dans une série de dis¬ 
tillations, la purilication des portions basses a conduit à une por¬ 
tion F. 95-100° dont nous n’avons pu remonter le point de fusion. 

(10) Comme il sera indiqué dans un prochain mémoire, cette hydro¬ 
génation peut conduire aussi À des mélanges des deux stéréoisomères 

F. 89* et F. 58*. 
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Aucune de ees dernières fractions n’a pu être amenée à point fixe 
et n’a encore été examinée. 

La substance F. 141° répond encore à la composition d'une 
dibenxylidènecyclopentanone : 

Trouvé : H 0/0, 6,80 ; C 0/0, «7,tfl. 

Le mélange de celte substauce avec le corps F. 131° a fondu 
& 134°. Nous considérons, au moins jusqu’à nouvel ordre, que le 
corps F. 131° est le corps F. 141° impur; d'abord le point de fusion 
à l'épreuve du mélange n’interdit pas cette conclusion, ensuite la 
puritication du corps F. 134° en le corps F. 141° a fuit isoler une 
petite quantité de dibenzylidènecyclopentanonc F. 190°. Dans tous 
les cas ce corps F. 141° a bien la constitution voulue; son hydro¬ 
génation catalytique au nickel, a donné la ben»ylidène-*-benzylcy- 
clopentanone F. 129° et le trimère F. ïMO®, ainsi que l’a.a'-dibenzyl- 
cyclopentanone F. 39®. 

Nature de» eorpê F. 14 i B et F. 190 — Que sont ces deux corps 
l’un par rapport à l'autre ? S’agit-11 d’isomères ou de formes cris¬ 
tallines? 

Four répondre à cette question, nous avons essayé de faire des 
dérivés cristallisés, malheureusement sans résultats. Pour la senii- 
carbazone nous avons ntlllsé dans l’alcool jusqu'à lu mol. de 
chlorhydrate de seinicarbazide et 10 mol. d’acétate de sodium pour 
une de cétone en chauffant au reflux pendant six heures. En utilisant 
le mode opératoire pratiqué par Knoepfer (11) pour préparer la 
semicarbazone de la dibeuzylidènc acétone, agitation d'une semaine 
dans l’acide acétique avec les quantités équimoléculalres de réac- 
tifa. le résultat a été encore négatif; 11 en a été encore de même en 
réalisant une ébullition de dix heures. En prenant 10 mol. de réac¬ 
tifs et en chauffant à l’ébullition pendant six heures, nous n’avons 
retrouvé que 50 0/0 de la matière en expérience; le reste était 
réâlnifié (15>. 

Nous avons également tenté d’atteindre Foiime d'abord par la 
méthode qui à permis à Minunnl (18) de préparer l'oxlme de la 
dlbenzylldèneacétone ; cette opération qui se pratique 4 froid, 
n'ayant pas réussi, nous avons opéré à chaud, mais même avec 
10 mol. de réactifa pour une de célone, nous avons toujours récu¬ 
péré la matière première ; le sel de Crismer, même employé en 
excès, n’a pas davantage donné satisfaction. 

La phénylhydrazfnc, la dinilrophénylhydrazine, même en grand 
excès (0 mol.) n’ont pas fourni de dérivés. 

Klaggcs (14) ayant pu isoler un alcool tertiaire en faisant agiote 
bromure d’éthylniagnésium sur la benzylidèneacélone, nous avons 
également tenté l'action de l’iodure de méthylmagnésium sur les 
corps F. 131* et F. 190*; le» produits ont été retrouvés en grande 
proportion réslniflés et fions n’avons pas isolé d’alcool tertiaire. 

(11) Kxôpfeh. Monatst i., 1911, 32, 704. 

(12) Ce résultat négatif est en harmonie avec celui énoncé par Porter 

Guastalla, Gau. Chim. ltaliana, 1931, 61, 425. 

(13) Mincnni, Gau. Chim. Italiana , 1897, 27, 208. 

(14) Klaüks, Ber , 1906, 39, 2594. 
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Ne pouvant modifier le carbonyle des substances P. 190* et 
F. 141* nous avons essayé de préparer des corps différents par 
disparition des liaisons doubles; l'hydrogénation ne permettant 
aucune différenciation, nous avons flxé du brome en utilisant le 
mode opératoire de Vorlànder et Hobohm (15). La cétone F. 190* a 
fourni le tétrabromnre F. 176° de ces auteurs; la cétone F. 131* a 
engendré le même corps & côté d'une petite quantité d’une matière 
légèrement bistre, d'aspect amorphe F. 80-85* qui parait être un 
isomère du premier tétrabromnre. 

Trouvé : Br 0/0 54,4,—Th. : 55,1 <16). 


Essais réalisés dans le but d'atteindre une meilleure 
méthode de préparation de la cétone F. Î4t * (M. De Demo). 

1) Par condensation de la cyclopentanone et de üaldéhyde ben- 
solque. — La précédente méthode de préparation fait perdre beau¬ 
coup de matière et de temps; il convenait donc de trouver un 
procédé plus intéressant. 

L'idée la plus simple était évidemment de trouver des conditions 
de condensation de la cyclopentanone et de l’aldéhyde benzoïque 
fournissant ce corps F. 141° et non la substance bien connue F. 190*; 
cette idée avait paru exploitable, car dans une condensation réa¬ 
lisée sous l'influence de la soude avec les poids de matière de 
Vorl&nder et Hobohm (15), il avait été obtenu un produit brut 
suintant à 145° et fondant graduellement jusqu'à 185°; son épuise¬ 
ment à l'alcool avait donné un dépôt fondant à 135-145° dont le 
traitement ultérieur a fourni un produit presque blanc F. 135-145°. 
Le mélange de ce dernier avec le corps F. 131* a fondu à 117-127*. 
11 n'y avait donc pas identité, mais il y avait tout de même une 
indication que les produits de condensation pouvaient ne pas être 
seulement le corps bien connu F. 190*. Aussi avons nous essayé 
de nombreux agents de condensation en opérant en milieu hydro¬ 
alcoolique. Notre mode opératoire général a été le suivant : au 
mélange de cétone (1 mol.) et d’aldéhyde (i mol.) (les quelques 
essais qui seront décrits se référeront, sauf indications contraires, 
à 4 g. de cétone, H g. de benzaldéhyde et 50 cm 3 d’alcool ordi¬ 
naire), on ajoute une solution hydroalcoolique d'agent de conden¬ 
sation (généralement à 50 0/0 d'alcool). On abandonne pendant un 
temps variable, précipite par l'eau, essore, lave & neutralité au 
tournesol, sèche et pèse. On dissout dans l'alcool bouillant; la 
dibenzylidènecyclopentanone F. 190* se dépose par refroidisse¬ 
ment; par concentration de la solution alcoolique, des fractions de 
point de fusion inférieur se déposent. Les divers agents de con¬ 
densation utilisés ont créé les uns un milieu acide, les autres un 
milieu alcalin. Nous résumerons nos résultats de la façon suivante : 

(15) VorUndhr et Hobohm, Ber., 1896, 29, 1836. 

(16) L’analyse a été faite par la méthode de Baubîgny; l'attaque par 
le mélange sulfochromique est assez difficile; elle a lieu vers 120*; pour 
être sûr d’avoir une décomposition totale, il faut élever la température 
jusqu'à 170* en chauffant le ballon à feu nu pendant quelques instants. 
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les agents acides ne noas ont fourni que le corps F. 190*, les 
agents alcalins, suivant leur nature et les conditions d’utilisation, 
ont engendré soit un cétodiol F. 158°, soit un cétodiol F. 178*, soit 
la précédente combinaison dibenzyüdénique F. 190°; le corps 
F. 141* n'a jamais pu être isolé, même à l’état impur F. 181*. Nous 
décrirons rapidement les résultats obtenus avec chaque agent de 
condensation (11). 

Acide chlorhydrique. — On obtient le corps F. 190*, mais si la 
concentration est trop forte, il y a simultanément production d’une 
huile rouge ; à concentration nettement plus faible, on ne trouve 
plus qu’une petite quantité de résines, mais le rendement en corps 
F. 190* est alors de l'ordre de 8-10 0/0. 

Acide acétique. — En dissolvant le mélange cétone-aldéhyde dans 
l’acide acétique cristallisable et en faisant bouillir pendant 12 h., 
on obtient encore le corps F. 190* avec un rendement d'environ 
10 0/0; le reste des matières premières a été retrouvé inaltéré. 

Chlorure d'ammonium. — Avec 50 cm 3 de solution aqueuse de 
chlorure d'ammonium à 10 0/0 il n’a pas été obtenu de cristaux, 
même après un contact de six mois. Or Wallach (18) déclare s'être 
servi de cet agent de condensation et avoir obtenu un cétodiol 
F. 161-162*, mais il ne donne aucun détail quant aux conditions 
opératoires qu’il a utilisées. 

Cyanure de potassium. — A l’opposé des trois corps précédents, 
le cyanure de potassium est un bon agent de condensation. Sous 
l'influence de 50 cmc. de solution aqueuse de cyanure à 10 0/0, on 
a obtenu 13 g. de produit brut en 2 heures ; ils ont été divisés en 
8,5 g. de corps F. 190* et 0,3 g. de corps F. 158-112°; avec 50 cm* 
de solution à 1 0/0,13 g. ont été obtenus en 4 heures ; ils ont donné 
3 g. de corps F. 190* et 4,8 g. F. 144-146* ; comme dans d’antres 
condensations on trouve que la quantité de produit fondant au- 
dessous de 118* augmente avec la dilution du cyanure. 

Borax. — Le borax conduit aussi au corps F. 190“ mais avec un 
rendement médiocre. Sulfure de potassium 50 cm 3 de solution 
aqueuse de ce sel à 10 0/0 réalisent une condensation complète en 
une demi-heure ; on isole 12,2 g. de corps F. 190* et 0,8 g. d’un 
corps jauue F. 154-158*. Ammoniaque. L'ammoniaque donne le 
corps F. 190* & côté d'une quantité abondante de résine. 

Pipéridine. — Il faut remarquer d'abord que l'addition de dix 
gouttes de pipéridine & un mélange des quantités précédentes de 
cétone et d’aldéhyde, ne donne pas naissance à une cristallisation. 
An contraire avec ces mêmes quantités, mais en ajoutant un 
mélange de 50 cm 3 d'eau et 55 cm 3 d’alcool, on obtient 14 g. de 
produit F. 143-141* en 36 heures; si l’on porte la quantité de pipé¬ 
ridine à 3 cm 3 avec un temps de contact de 48 heures, on isole 9 g. 
de corps F. 190*. On trouve ainsi le cétodiol F. 152* surtout si la 
concentration en pipéridine est faible. 

Triéthylamine. — Le mélange de cétone et d’aldéhyde ne se 
condense pas par addition de triéthylamine, mais si l'on prend 

(17) Pour tous détails, consulter la thèse de M. D* Dbmo, Nancy, 1934. 

(18) Waixack, Terpene und Campher , 4* éd., p. 393. 
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8 gouttes de trléthylamine, 50 cm 3 d’eau et 55 cme d'alcool ordi¬ 
naire, ou obtient après quatre jours de contact, H g. d’une sub¬ 
stance très légèrement jaune F. 150-151*, fondant à 158* après puri¬ 
fication ; il s’agit d'un eétodiol comme nous le verrons plus loin ; 
il ne se forme qu’un peu de corps F. 190°. 

Triméthyiamine. —Cette base a fourni deux fractions bien diffé¬ 
rentes : la moins soluble fond à 170-115° et à 178° après purification, 
la plus soluble fond à 151°. 

Hydrate de tétraméthylammonium. — Dans les conditions dans 
lesquelles nous avons opéré :4 g. de cétone ont donné 1,5 g. de 
corps F. 190* à côté du eétodiol P. 118°. Carbonate de sodium. U 
engendre lentement, avec un mauvais rendement, le eétodiol 
F. 158°. 

Soude. — Differents essais ont été réalisés qui ont fait aboutir 
aux conclusions suivantes : a> une faible concentration en soude 
augmente la proportion des produits de point de fusion inférieur A 
170*, généralement compris entre 140 et 170°: b) un abaissement de 
température ralentit la condensation et facilite la formation des 
corps fondant en dessous de 190°. 

Aleoolates divers. — Nous avons d'abord utilisé le méthylate, le 
propylate, l’isobutylate puis l’amylate de sodium. Avec 0,15 g. de 
sodium dissous dans 40 cm 3 de l'alcool considéré, il a régulièrement 
été obtenu 14 g. de produit brut dont il a été extrait H g- de corps 
F. 490*. Finalement nous avons tenté une condensation A haute 
température en utilisant un alcoolate que nous espérions no voir 
agir que très lentement : le cétylate de sodium ; il faut se rappeler 
en etfat que le corps cherché F. 141° se forme à haute température. 
Bn chauffant pendant 4 heures en tube scellé à 250°, 2 g. de cétone 
et 6 g. d’aldéhyde additionnés de 0,05 g. de sodium dissous dans 
25 g. d'alcool cétylique fondu, nous avons obtenu 4 g. d'un esrps 
F. 190° & c6té de produits résineux. 

Isolement et étude des corps ainsi obtenus. 

aï La dibenzylidènecyclopentanone F. iQO* — Le meilleur rende¬ 
ment (90-95 0/0) a été acquis avec l’éthylatç de sodium à raison de 
0,3 g. de sodium dans 80 cm 3 d'alcool pour 8 g. de cétone et 23 g. 
d'aldéhyde en abandonnant pendant une demi-heure (19). 

b) Le eétodiol F. i78°. — QH s -CH 0H-C 5 H 6 0-CH0H-QH s . Nous 
'l’avons surtout isolé dans la condensation à la soude A 0,5 0/0 
cétone 8 g,, aldéhyde 23 g,, soude Q,025 g,, eau 50 cm 3 , alcool 
50 cm 3 ) et dans la condensation suivante à la triméthylamine : 
amine 25 gouttes, eau 25 cm 3 , alcool 30 cm 3 . Les fractions prove¬ 
nant de ces deux préparations fondant au-dessous de 178° ont été 
jointes et puriüées ; le point de fusion s’est fixé à 17*“. 

(Il») Avec M. Sthkbbl nous avons observé que ce corps est faiblement 
soluble dans l'éther de pétrole, les alcools méthylique et éthylique 
froids; il est soluble dans l'éther,le benzène,l’acétone, le tétrachlorure 
de carbone; les meilleurs solvants sont le chloroforme même à froid, 
le benzène et l’acétone A leur température d'ébullition. 
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Analyse. — Trouvé : H 0/0,6,91: C0/0, 76,96 ; <C„H*0, : H 0/0, 6,75 ; 
C 0/0,77,02. 

Far chauffage dans l'alcool te corps se transforme partiellement 
en l'Isomère V. 158°. 

c) Le cétodiol F. f58°. — Nous Pavons Surtout obtenu dàtfs ÏA 
condensation à la triéthylamitfe Aarts tès conditions Indïcftiées 
ci-dessus. Après plusieurs cristallisations dans l’alcool, Ï1 s'est pré¬ 
senté sons ta Fortne d’un corps blanc F. 158**. 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 6,91 ; C0/0, 76,61. 

Il parait correspondre au « dialdol » de Wallach F. 161-162°. 11 
faut noter que si l’on poursuit trop longtemps la IpuriÛcation de ce 
corps, le point de fusion descend de 158° à 134-155°. Les produits 
provenant des condensations & la triméthylamine ou à la pipéridine, 
fondant à 151-452° sont très difficiles à purifier ; Hs sètnbient con¬ 
tenir une certaine quantité du corps F. 178° «ar le mélange en pro¬ 
portions sensiblement égales des isomères F. 118° et 158°, foôd à 
151°. II faut remarquer encore que le produit F. 452°, chauffé ah 
reflux de sa solulâou alcoolique, a fourni des produits jaunes 
F. 480450° dont ou a pu extraire le cmrpa F. 190°. La même obser¬ 
vation se fait en chauffant le corps F. 152° en présence d’eau. 

fi) Fmais d'obtention du corps F. 444° à partir de9 cétodiols. 

La déshydratation des deux cétodiols à l'anhydride acétique a 
donné le corps F. 190°. La distillation des cétodiols à la pression 
ordinaire a conduit à un résultat inattendu : la destruction de ces 
corps en cyclopentanone et benzaldéhyde. La distillation a com¬ 
mencé à 165° et s'est terminée & 220°. Le distillât, de teinte jaune, 
a présenté l’odeur de la cétone et du benzaldéhyde : quelques 
gouttes de ce liquide, additionnées d'une solution de soude, ont-en 
effet donné le corps F. 190°. t,e reste du distillât a été entraîné à la 
vapeur; cétone et aldéhyde ont naturellement été entraînés avec la 
plus grande facilité, puis est passé un corps blanc F. 68-69°. Tous 
les produits blancs obtenus ont été purifiés et ont donné un corps 
F. 70° qui ne peut être que la monobenzylidènecyclopentanone (15). 
Dans le ballon de distillation des cétodiols est restée une -masse 
brune qui, par l'alcool, a fourni la dibenzylidènecyclopentanone 
F- 190°. 

tl. — Di-p-tolylidènecyclopentanones (MM. Joly et Strébel). 

La Cyclopentanone (6 g.) se condense très aisément avec Valdé- 
hÿde p-toluique (18 g.); comme agent de condensation nous avons 
«tllisé l'éthylate de sodium ^0,3 g. de sodium dans 75 cm 5 d'Aléoot 
Absolu) ; en quelques minutes la prise en masse est faite : au bout 
d’une demi-heure on trouve 18 g. d'un corps jaune difficilement 
arotable dans l'alcool ; après purification dans le chloroforme, la 
di-p-fcolÿlîdèneèÿclopfentanone fond à 235-230° ; rendement 75 0/0. 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 7,06; C 0/0, 87,53. — Tli. pour C s ,H„;0 : 
H 0/0, 6,94 ; C 0/0, 87,50. 
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D’une manière générale ce corps est nettement moins solnble que 
la dibenzylidènecyclopentanone ; sa solubilité est très faible dans 
l’éther, l'éther de pétrole, les alcools méthylique et éthylique, l’acé¬ 
tone et le tétrachlorure de carbone; elle est plus forte dans le 
benzène et très acceptable dans le chloroforme. 

La distillation de ce corps, avec préchauffage d'une demi-heure 
dans le vide à la température d’ébullition, a donné une petite 
quantité d’un stéréoisomère F. 115° de teinte jaune très pâle con¬ 
duisant à la même di-p-tolylméthylcyclopentanone F. 67-4B8* que le 
corps F. 235-236* ; celui-ci distille à 325* sous 20 mm. 

III. — Dibensylidinecjrclohexanone 
(MM. De Demo, Louis et Strébel). 

Ce corps F. 118* se prépare au mieux dans les conditions sui¬ 
vantes : on mélange 10 g. de cyclohexanone et 24 g. de benzaldé¬ 
hyde ; le mélange est additionné d’une solution de 4 g. de soude 
dans 50 cm 3 d’eau et 105 cm 3 d'alcool ; on abandonne pendant une 
nuit et traite à la manière habituelle, rendement 85 0/0 1 20). 

Nous avons déjà eu l’occasion d’indiquer que la distillation de la 
dibenzylidènecyclohexanone dans les conditions qui transforment 
la dibenzylidènecyclopentanone F. 190* en le corps F. 141°, ne 
l'altérait en rien (2). Nous sommes obligés de maintenir cette con¬ 
clusion malgré tous les essais réalisés ; même en augmentant la 
durée du préchauffage on ne retrouve que le corps initial F. 118* ; 
le seul résultat de l’accroissement du préchauffage est l’augmenta¬ 
tion considérable de la résinification. 

De la même manière un essai de transposition par l’acide chlor¬ 
hydrique en milieu cyclohexanolique, à fait récupérer 50 0/0 du 
corps F. 118* sans qu’on décèle d’autre corps cristallisé. 

Nous avons encore essayé d’atteindre une autre dibenzylidène 
cyclohexanone en déshydratant nn cétodiol : 

QHs-CHOH-CeHaO-CHOH-CeHs 

préparé suivant le mode opératoire de Vorlânder et Kunze (21). Le 
précipité formé peut être mis à cristalliser dans l’alcool, mais il ne 
faut pas élever la température; en effet, en chauffant la solution 
alcoolique vers 45-50*, le cétodiol fondant à 150-155* (au lieu de 166* 
d’après Vorlânder et Kunze) s’est décomposé; nous n’avons plus 
isolé de cristaux mais une huile présentant une forte odeur de 
benzaldéhyde. Nous avons alors réalisé la purification en dissol¬ 
vant le cétodiol dans le chloroforme dans lequel il est très soluble 
à froid, et en précipitant par addition d’éther de pétrole. 11 a ainsi 
été obtenu une portion F. 160-163* tandis que les suivantes fondant 

(20) Il se présente soit sous la forme de cristaux feutrés soit en cris¬ 

taux grenus; d’après nos observations,chaque catégorie de cristaux se 
retrouve par cristallisation, les points de fusion étant d’ailleurs les 
mêmes. ' 

(21) VoitLAxnBit et Ku>zb, Ber. 19*6,58, *078. 
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à 158-156* éprouvaient, par mélange avec an cétodiol précédem¬ 
ment préparé, un abaissement de 8 degrés de lenr point de fusion. 
L’analyse de cette fraction a cependant montré qu'il s'agissait 
d’un cétodiol : 

Trouvé : H 0/0, 7,06; C 0/0, 77,80. — Th. pour 0*11*0, : H 0/0, 7,09; 
C 0/0, 77,48. 

La déshydratation par l’anhydride acétique n’a fourni que le 
corps F. 118° aussi bien avec la portion F. 160-168° qu’avec la fraction 
F. 158-156°. Leur distillation directe, comme celle des cétodiols de 
la cyclopentanone, a donné un mélange de cyclohexanone et de 
benzaldéhyde (l'addition d'une petite quantité de soude a régénéré 
le corps F. 118°) et dans le résidu de distillation on a décelé une 
petite quantité de dibenzylidènecyclohexanone F. 118*. 

(Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de Chimie Organique.) 


N° 170.— Contribution & l'étude de la atéréochlmie cycla- 
nlque (6* mémoire). Dibensylldènecyclobeptanonea até- 
réolsomèrea. Action du rayonnement ultraviolet sur lea 
diarylidèneoyclanoneas par R. CORNUBERT, R. JOLY 
et A. STRÉBEL. 

(5.7.1988.) 


Ce mémoire représente le développement expérimental du 5* mé¬ 
moire de cette série pour ce qui concerne les questions visées dans 
le présent titre. 


Une dlbenzylidènecycloheptanone a déjà été décrite par Wal- 
lach (1) mais cet auteur n’a pas précisé son mode de préparation ; 
nous avons par suite réalisé une étude systématique et l’avons 
étendue aux corps suivants : acide subérique, subérone, dibenzy- 
lidènecycloheptanone (M. Joly). 

Acide subérique. — Nous avons utilisé la méthode de Markowni- 
koff(2) ; cet auteur n’indique ni la température d’oxydation nitrique 
de l'huile de ricin, ni la durée de l'opération; nous avons égale¬ 
ment fait varier la quantité d'acide nitrique ajoutée. Nous ne pou¬ 
vons que confirmer le résultat de Markownikoff; le rendement de 
19 0/0 annoncé par lui n’a pu être porté par nous qu’à 21 0/0. Pour 
200 g. d’huile de ricin, nous employons 450 g. d'acide nitrique de 
densité 1,25 que nous introduisons en 6 heures en chauffant & 
95-100 (8). 

Subérone. — 11 existe plusieurs méthodes de préparation de la 
subérone à partir de l’acide subérique : 1° chauffage d’un mélange 

(1) W alla ch, Ber ., 1896, 89, 1600. 

(8) Markownikoff, Ber., 1898, 86, 3089. 

(3) Pour tous détails consulter la thèse de M. Joly, Nancy, 1988. 
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d’acide «ibérique et de cbaux (4) ; 8° pvrogénaüoa du subérate tde 
calcium (5); 3» cb&nlTage d’us mélange d’acide subériqne et de 
poudre de fer (6) ; 4° chauffage d’au mélange d’acide snbériqne, de 
limaille de fer et de baryte (7ï. Nous avons comparé les trois der¬ 
nières méthodes et nous avons réalisé une étude systématique. 
La meilleure méthode est bien celle de Yogel dont nous avons 
retrouvé le rendement (33 0/0 au lieu de 32) ; pour 100 g. d'acide 
sUbérique nous avons employé 100 (g. de thnafiHe de ter et 3 g. de 
baryte (3). 

Dibenxylidènecychoheptanone. — Pour préparer la dibenzyHdène- 
eycloheptanone F. 108*% Wallach (1) a utilisé l’éthvtate de sodium 
«sais sans spécifier ni la quantité d’agent de condensation ni sa 
concentration ; ii indique simplement que cette réaction se fait très 
facilement sans préciser le rendement. Yorhinder (8N condense en 
présence de soude ou de potasse en solution alcoolique mais ne 
donne pas plus de précisions. Notre étude systématique a porté 
sur les agents suivants de condensation : éthylate de sodium, acide 
chlorhydrique, soude, méthylate de sodium, en faisant varier la 
durée de contact et en utilisant évidemment un mélange de 1 mol. 
de cycloheptanone et de 2 mol. de feenzaMëbyde : tontes ces expé¬ 
riences nous ont donné un rendement maximum de 40 0/0 et nous 
ont montré que la cyclobeptanone réagit plus lentement que la 
CÿcAopentanoUè oU <qae la cyclohexabene. Finalement nous avons 
été conduits & accroître la quantité de benzaldéttyfie et àélevet la 
température; le mode opératoire suivant a été adopté (S) : à un 
mélange de 10 g. de subérone (4 mol.) et de 30 g. de benzaldéhyde 
(3,2 mol.') on ajoute une solution de méthylate de sodium obtenue 
en dissolvant & g. de sodium dans i2lj cm 3 d’alcool ; on chauffe 
à 60-05° pendant 30 minutes et abandonne pendant une nuit à la 
température ordinaire ; on précipite par l'eau et essore; une seule 
purification dans l'alcool permet d’obtenir 20 g. de dibenzylidène 
subérone pure (rendement 78 0/0) corps presqae fetanc. Les eaux- 
mères sont épuisées à l’éther; le liquide ainsi récupéré est addi¬ 
tionné de 6 g. de benzaldéhyde; une seconde condensation au 
méthylate de sodium doune encore 3,6 g. de dibencylidènesubé- 
rone ; une troisième fournit enfin 0,6 gt da corps eherché, soit un 
rendement total de 94 0/0. 

Hydrogénation de la dibemylidènesubérone. — L'hydrogénation 
dans l'alcool à la température de 75° en présence d'un nickel for¬ 
mique a donné sans difficulté l’a.a'-dibencylsubérone, liquide inco¬ 
lore assez visqueux bouillant à 248-249° sous 20 mm. 

Analyse. - (G„H„0) ; Tr. H 0/0, 8,3-; C 0/0, 86,4. — Th. : H 0/0, 8,2 ; C 0/0, 
86,3. 


(4) Bouwingaujut, Lieb. Ann., 1836, 19, 808. — Markowmkoff, Ber., 
1898,26, 8089. 

(5) Wisucbnits et Maybr, Lieb. Ann., 1898, 276, 857. — <Oonnr.nor, C. R.. 
1920, 171, 1387. 

(6) Bayer et C* D. R. P. 256.622, Frdl , 11, 48. 

(7) Vogkl, Chem. Soc., 1928, p, 2082. 

(8) Vorlandbr, Ber., 1897, 30, 2263. 
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De ce liquide nous n'avons pu préparer ni semloarbRaone ni 
combinaison tétrahydropyronique (8) (0). Par oontre nous avong 
PO obtenir une oxime ; en opérant en présence de soude nous 
avons isolé une oxitue F. 113° avec un rendement d'environ 55 0/0 
#p utilisant le mode opératoire suivant : 1 g. (1 mol.) de cétone 
est dissous dans 15 cm 3 d'alcool ordinaire; on ajoute 3,9 g. de 
chlorhydrate d’hydroxylamine et 1,4 g. de soude (soit 10 mol. de 
chaque réactif) puis chauffe au reûux pendant 9 heures ; on fait 
cristalliser dans l’alcool. 

Analyse. - C tl ÏI n ON tr. : H 0/0,8,4 ; C 0/0,81.85. —Th. H 0/0 8,1 ; C 0/0,82,1 

Cette cétone ne réagit pas facilement. Si Ton remplace la soude 
par l'acétate de sodium ou le carbonate de calcium ou obtient une 
oxime ayant l'aspect d'une résine que nous n’avons pas pu purifier. 

Distillation de la dibenzylidènesubérone F. iQ8* ; obtention d'une 
nouvelle dibenzylidènesubérone F. iQ7°. — En chauffant la diben- 
xylidène subérone F. 108° (7 g.) & l’ébullition naissante sous une 
pression de 18 mm. pendant une heure puis en distillant, on trouve, 
à'côté de matière première inaltérée (14 0/0), des cristaux fondait 
à 81° (53 0/0) et des résines non distillables. Un chauffage moins 
prolongé diminue le rendement en les cristaux F. 81° (40 0/0 après 
une demi-heure de chauffage), un chauffage plus prolongé augmente 
la résinification. 

Les cristaux fondant à 87® représentent un mélange de dibenxyli- 
dènesubérone F. 108° et d'un isomère F. 107° qu'on sépare à l'al¬ 
cool, séparation d’ailleurs pénible. La méthode suivante nous a 
permis de la réaliser. On dissout 5 g. de cette matière F. 87° dans 
285 cm 3 d'alcool ordinaire; on chauffe au voisinage de l’ébullition 
à dissolution totale puis abandonne à un refroidissement lent. Le 
premier dépôt est un produit enrichi en l’isomère F. 108°, les sui¬ 
vants fondent encore à 85-91*. On les traite de la même manière à 
l’alcool et le dépôt qui apparaît le premier est alors riche en l'iso¬ 
mère F. 107® : les suivants fondent encore à 80-91®. Ceux-ci sont de 
nouveau traités à l'alcool ; un premier dépôt est formé de cristaux 
de l’isomère F. 108°, il est suivi de dépôts F, 85-91*. Ces derniers, 
soumis au même traitement, donnent d’abord des cristaux 
F. 107®, etc. Si les premiers dépôts de chaque reprise à l'alcool 
sont sépares au moment voulu, on a de suite les isomères F. 108* 
et F. 107“ presque purs. Les différents dépôts du nouveau corps 
ont été enfin repris à l’alcool; le point de fusion s’est fixé & 107®, 
L’analyse montre qu'il s'agit d une dibenxylidénecycloheptanonc. 

Analyse. - C,,H f0 O). Trouvé : H0/0, 7,2; C 0/0,87,4. - Th. : H0/0 6,9; 
C O/0 87,5. 

19) La diminution de l’activité cétonique qu'on observe en montant 
dans la série des cyclanones découle encore de la comparaison des faits 
.suivants : l’x. »’dibenzylcyclopentanone se condense avec l'aldéhyde 
benzoïque sons l’influence de l’acide chlorhydrique avec un excellent 
rendement ; avec l’a-a'-dibenzylcyclohexanone il faut employer un excès 
de beoaaldëhyde (voir les mémoires suivants) ; avec l’a.a'-dibensyl- 
cycloheptanone la réaction ne réussit plus. 
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Ce corps très légèrement jaunâtre P. 107® diffère de la matière 
première F. 108° car leur mélange fond à 81®. De plus l’hydrogéna¬ 
tion an nickel permet de fixer la quantité d’hydrogène correspon¬ 
dant à deux liaisons doubles et l'on obtient un liquide fournissant 
la précédente oxime F. 112®, donc l’«.a'-dibeozylcycloheptanone. H 
s’agit par suite bien d’une nouvelle dibenzyiidènecycloheptanone. 

Action (Tan rayonnement ultraviolet sur les 
diarylidènecycümones (MM. Joly et Strébel). 

Des essais séparés nous ayant montré que l’isomère F. 108* reste 
inaltéré tandis que l’isomère F. 10*7® change de point de fusion, 
nous avons soumis ces deux corps côte à côte au même rayonne¬ 
ment pendant le même temps eu examinant simultanément les 
dibenzylidènecyclopentanones F. 129 et 190® ainsi que la dibenzy- 
lidènecyclohexanone F. 118®. Chaque corps a été tamisé et étalé 
en couche mince sur un verre de montre. Les verres de montre ont 
été disposés symétriquement par rapport & la lampe Ultrasol 
Philips. L’action a été poursuivie sur l’ensemble jusqu'à stabilisa¬ 
tion de tous les points de fusion ; l’irradiation ;a duré 520 heures ; 
les principales étapes de l’évolution ont été les suivantes (la lampe 
était neuve) : 


Dlbeoxylldénecrelo- 


Durée 
(en b.) 

penlanone* 

hexanooe 

bepUnones 

F : i90 

F: 128 

F: 118 

F : 107 

F: 108 

200 

176 

128 

118 

86 

108 

329 

170 

127-128 

118 

Stt-M 

108 

380 

168 

127-128 

118 

88 

108 

459 

168 

127 

118 

84-86 

108 

920 

168 

127 

118 

84-86 

108 


L’analyse du produit d’évolution de la dibenzylidènêcyclobepta- 
none F. 107® a montré que ce produit n'avait 'pas changé de com¬ 
position centésimale. 

Analyse . - C^H^O. Trouvé ,H 0/0, 6,9; C0/0, 87,2. - Th.: H 0/0 6,9. 
C 0/0, 87,5. 

Il n’y a pas eu fixation d’oxygène et l’on ne pouvait concevoir 
qu’une isomérisation en la dibenzyiidènecycloheptanone F. 108*. 
Effectivement le mélange de cette matière irradiée F. 84-86* avec 
le mélange de point de fusion minimum 83® (isomère F. 10*7®, 58 0/0 
et isomère F. 108®, 47 0/0) a fondu à 83-81®. Par contre le corps 
F. 108® est resté pratiquement inaltéré comme nous l’avons cons¬ 
taté par épreuve de mélange et par analyse. 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 7,0 ; C 0/0, 86,9. 

Il n'a été noté dans cette expérience qu’une très faible tendance 
à la fixation d'oxygène. 

Par contre la dibenzylidènecyclohexanone F. 118® n'a pas subi 
la moindre modification. 



1938 R. CORlfUBBRT, R. JOLY BT A. STRÉBEL. 1505 

Analyse. — C M H„0. Trouvé : H 0/0, 0,6; C 0/0,87,45. — Th. : H 0/0,6,6; 
C 0/0, 87,6. 

La dibenzylidènecyclopentanone P. 129° s’est comportée de la 
même manière. 

Analyse. — C„H„0. Trouvé : H 0/0, 6,2; G 0/0, 87,8. — Th. : H 0/0, 6,15 
C 0/0, 87,7. 

tandis que l'isomère F. 190° a fixé une petite quantité d’oxygène. 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 6,1-6,2; C 0/0, 86,6-86,9. 

Dans une expérience isolée, en utilisant une autre lampe Philips 
de même nature, le point de fusion du corps P. 190° a pu être 
abaissé davantage; en 250 heures le produit a fondu vers 165* et 
en 850 heures vers 150°, la chute du point de fusion devenant alors 
extraordinairement lente. De cette matière fondant vers 150° nous 
avons extrait à l’alcool, par ordre de solubilité décroissante, un 
corps très peu soluble fondant à 240-245° en se décomposant, une 
certaine quantité de dibenzylidènecyclopentanone inaltérée, une 
substance jaune fondant entre 135 et 140°, des résines solides et 
pulvérisables se ramollissant entre 90 et 100°. Nous n'avons pas 
encore examiné ces produits, leur degré de pureté n’étant pas 
suffisant. 

Ainsi les résultats ne sont pas constants d’une expérience à 
l’autre pour un corps donné en échantillons différents ; cela peut 
tenir à un rayonnement variable des diverses lampes ou à des 
traces d'impuretés pouvant exister dans un échantillon et fonc¬ 
tionnant catalytiquement soit d’une façon positive soit d’une façon 
négative. 

Le même phénomène a été noté à propos de la dibenzylidène- 
cyclohexanone ; dans une autre expérience, en utilisant une autre 
lampe, une fixation d’oxygène à été observée. 

Analyse. — C„H„0. Trouvé : H 0/0, 6,8; C0/0, 84.6. — Th.: H 0/0, 6,6; 
C 0/0, 87,6. 

L’intensité de la couleur a augmenté et le point de fusion a 
diminué : après 250 heures d'irradiation il était de 100-105, après 
500 heures il était remonté à 110°. 

De la même manière nous avons étudié l’infiuence du rayonne¬ 
ment ultraviolet sur la di-/>-tolylidènecyclopentanone P. 235-286° ; 
après 800 heures d'irradiation la teinte a passé du jaune citron à 
l’ocre, le point de fusion s'étant abaissé de 8-10° ; au bont de 
900 heures le point de fusion étant descendu à 200° ; nous avons 
fait une analyse qui a révélé une fixation d’oxygène. 

Analyse . — Trouvé : H0/0, 6,4; G0/0, 81,5. — Th. pour C^H^O : H 0/0, 
6,95 : G0/0, 87,5. C^H^O, ; H 0/0, 6,25 ; C 0/0, 78,75. 

(Faculté des Sciences de Nancy, 
Laboratoire de Chimie organique.) 
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N* 171. —Identification et dosage des substance* à fonc¬ 
tion carbonyle à l’aide de l*acide p-hydraxinobenxoïque 
(p'Carboxyphénylhydraxine ) par 8tig VEIBEL et Niela 
HAUGE. 

(7.7.1938.) 


L’application des p-carboxyphénylhydrazones pour l’idontification 
et le dosage des substances à fonction carbonyle est décrite. 

Une modification de la préparation de l’aoide y-hydrazinobenzoïqu* 
est donnée. 


L'an de nous, il y a quelques années (1), a indiqué une méthode 
pour le dosage des aldéhydes et des cétones, d’après laquelle on 
se sert des semicarbasones, formées par condensation des composés 
à fonction carbonyle arec de la semicarbazide. 

L’application de cette méthode, étant en principe assez simple, 
exige néanmoins au moins 1 h. 1/2 pour une détermination du poids 
moléculaire du composé carbonylique, étant donné qu'elle demande: 
1° l’hydrolyse de la semicarbazone ; 2° l’oxydation de l’hydraxlne 
formée pendant l'hydrolyse et 3° le dosage de l’ammoniac formé 
par l’hydrolyse en même temps que l'hydrazine. 

C'est pourquoi nous avons essayé de trouver d'autres dérivés 
des composés carbonyliques, permettant d'effectuer le dosage avec 
une plus grande facilité et avec une plus courte dépense de temps 
que d'après la méthode appliquée jusqu’à présent. Nous pensons 
avoir trouvé de tels dérivés dans les p-carboxyphénylhydrazones 
des aldéhydes ou des cétones. 

Les p-carboxyphénylhydrazones se forment par réaction entre 
les composés carbonyliques et l’acide p-hydraztaobonzoique. Cet 
acide a été appliqué assez souvent pour isoler d'un mélange les 
composés possédant une fonction carbonylique (2). Les p-carboxv- 
phénylhydrazones se forment généralement aussi facilement qüe 
par exemple les 2.4-dinitrophénylhydrazones, c'est-à-dire quon ne 
trouve dans leur préparation aucune opposition à leur application 
pour l’identiûcation et le dosage des aldéhyde* et des cétones. 

L’acide hydrazinobenzolque est une substance de caractère am- 
photère, mais par condensation avec des composés à fonction car¬ 
bonyle le caractère amphotère disparaît, de sorts que les ©arboxy- 
phénylhydrazones peuvent être titrées comme des acides orga¬ 
niques Ordinaires. 

Seulement, comme l'acide carbonique ne peut pas être éliminé 
par ébullition (les carbOxyphénylhydraSOnes sont hydrolysées par 
l’acide chaud), il faut se servir de la baryte pour le titrage. 

Pour le dosage il suffit donc de dissoudre une quantité pesée de 
la p-carboxyphénylhydrazone dans de l’alcool éthylique et de titrer 
cette solution avec de la baryte (indicateur; phénolphtaléine) 1 mol. 
de p-carboxyphénylhydrazone exige 1 équivalent de (HO) 3 Ba. 

L’exactitude de la détermination est 1/2-1 0/0, c’est-à-dire la 
même qu'on peut obtenir en se servant des gemicarbazones, et le 
dosage est fait en quelques minutes. 
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Partis çxpérimenjale. 

Préparation du\ chlorhydrate de prcarboxyphénylhydrazina. 

Cette substance a été préparée pour la première fors par J5. Fis¬ 
cher (3), et nous n'avons trouvé indiqué aucune modification de la 
méthode originale. D’après le procédé indiqué par Fischer, il se 
forme un mélange du chlorhydrate cherché et de CINa, et la sépa¬ 
ration des deux substances n’est elTectuée qu’avec des pertes assez 
graves du chlorhydrate de p-icacboxyphénylhydrazine. 

Par le procédé indiqué ci-dessous on évite la précipitation de 
CINa, et L'on obtient, après une seulfc ?ecristattisatjpp, ie chlorhy¬ 
drate cherché à l’état de pureté. 

27,4 g. diacide p-aminobenzolque (1 mol.) sont dissous, dans 
500 eut 3 ds’eau et 40 cm 3 C1H, D=i,19 <2 1/2 mol.). La solation est 
refroidie dans de l'eau glacée et, sous agitation mécanique, on 
ajoute une solution de 15 g. NO^Na (1 mol.) dans 50 en* 3 de l’eau. 

L'addition terminée, on laisse la solution diazotée couler dans 
une solution, de 126 g. S0 3 Na<>. 7 LL O (2 mol. 1/2) dans 400 cm 3 H , 2 p. 

Le mélangea une couleur rouge orange, qui après quelque temps 
(l heure an moins) devient plus jaunâtre. On ajoute alors de l'acide 
acétique glacial (10-20 cm 3 ) et un peu de poudre de zinc, et la solu¬ 
tion-est chauffée au bain-marie pendant 3/4-1 heure. La couleur est 
maintenant jaune pâle. On ajoute 750 cm 3 de Cl H concentré 
^E> = 1.19), et la solution est refroidie dans de l’eau glacée. 11 se 
dépose des cristaux jaunâtres, qui sont filtrés à la trompe et lavés 
avec de l'acide chlorhydrique dihié. Rendement 32 g. = 85 0/0. 

Pour le purifier, le chlorhydrate est dissous dans 15 parties d’eau 
(500 cm 3 ), filtré et précipité par addition de 5 parties de C1H con- 
ceatvé (150 cm 3 ). Le mélange est refroidi dans de l’eau glacée. Ren¬ 
dement 20 g. = 76 0/0, 

Chauffé lentement le chlorhydrate se décompose vers 240-2B0 4 . 

Nous avons déterminé le point de fusion instantané sur bloc 
Maqutnne, et nous avons trouvé F. 252-253° (d). 

Analyse. — C,H a O t N t Cl, M cale. 188,6; trouvé : 188,6. 

Préparation de a p-carboxyphénylhydrazoru’s. 

Lea p oaijboxypbénylhydrazones sont formées si aisément, et ils 
sont si peu solubles, qu’il suffit, pour les préparer* d’ajouter quelf- 
cjues gouttes (ou quelques cristaux, dissous dans un peu d’alcool) 
du composé carbonylique à une solution aqueuse du chlorhydrate 
de p-carboxyphénylhydrazine. On n’a pas besoin d’ajouter une 
solution tampon comme il faut le faire en préparant les semicarba- 
zones. Le chlorhydrate est assez faiblement soluble dans l’eau 
froide, «jais plus abondamment dans l’eau chaude, et d’une solution 
chaude du chlorhydrate celui-ci ne se dépose que très lentement, 
si l’on n’ajoute pas de l’acide chlorhydrique. 

C'est pourquoi, nous pouvons recommander le procédé suivant 
pour 1$, préparation des /Hîarboxyphênylhydxaxones. 
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On prépare nne solution à 1 0/0 du chlorhydrate de p-carboxj- 
phénylhydraxine dans de l’eau. A 100 cm 3 de cette solution (àpen 
près 0,005 mol.) on ajoute quelques gouttes ou quelques cristaux 
de l'aldéhyde ou de la cétone, éventuellement dissous dans de 
l’alcool éthylique. Généralement, lesp-carboxyphénylhydrazones se 
sont déposées au bout de quelques minutes. On filtre & la trompe, 
et on les recristallise dans de l’alcool éthylique plus ou moins dilné. 
Une seule recristallisation sufÛt généralement pour obtenir les 
substances & l’état de pureté. Voici quelques exemples. 

Tableau I. 


p-Carboxyphényl- 
bydrazone de 


Recristallisée 
dans parties d’alcool 


a 0/0 


F 


Acétaldéhyde....... 

Acétone. 

Méthyléthytcétone... 
Aldéhyde benzoïque. 

Acétophénone. 

Benzophénone . 

Acide pyruvique.... 


90 

29 

A0 

60 

80 

70 


A0 

79 


210 — il* 4 
230 — 31* 4 
173 - 7A» 4 
23A — 39* 4 
290-91» 4 
2A8 — A9» 4 
203 — 66* 4 (*9 


(*) ScaôBBEL et Eck, (foc . cil.), indiquent : point de destruction 336*. 


Les points de fusion sont déterminés sur bloc Maquenne. Chauf¬ 
fées lentement les p-carboxyphénylhydrazones sont décomposées à 
des températures bien inférieures aux points de fusion, et même 
sur bloc Maquenne ce ne sont pas de véritables points de fusion, 
qu’on détermine, mais des points de destruction, et comme toujours 
où la substance se décompose, la détermination exacte du point de 
destruction est très difficile, et en tous cas il faut indiquer exacte¬ 
ment les circonstances sous lesquelles les points de destruction 
sont déterminés. Ici il s’agit de points de fusion instantanés, c'est- 
à-dire de la température à laquelle la substance est décomposée 
au cours de quelques secondes ^3-7) après être placée sur le bloc. 

Pour le dosage on pèse une quantité de la p-carboxyphénylby- 
drazone correspondant à environ 10 cm 3 de (HO)-BaO.l n. La subs¬ 
tance est dissoute dans 50 cm 3 d’alcool éthylique, quelques gouttes 
d’une solution de phénolphtaleine sont ajoutées, et l'on fait le 
titrage comme d’ordinaire. Les solutions alcooliques desp-carboxy- 
phénylhydrazones sont généralement d’une couleur jaune plus on 
moins foncée, mais même si la solution est d’une couleur jaune 
foncé, le virage se présente nettement. Le tableau II donne quelques 
exemples de l’exactitude du dosage. On verra sur ce tableau qne 
l’erreur est inférieure à 1 0/0. 


Tableau II. 


v-Carboxyphéoyl- 

Substance 

cm»(H0),Ba 

Poids moléculaire 

hydrazone fin 

e- 

0,0986 ■ 

trouvé 

calculé 

Acétaldéhyde. 

0,202A 

11,AS 

179,2 

178,1 

Acétone... 

0,2019 

10,73 

190,8 

192,2 

Mélhylélhylcélone. 

Aldéhyde benzoïque. 

0,2263 

0,9019 

11,10 

8,99 

906,8 

230,0 

206,2 

2A0,2 

Acétophénone. 

0,1978 

7,91 

293,9 

25A.2 

Benzophénone . 

0,2019 

6,AA 

317,9 

316,3 

Acide pyruviqoe. 

0,1167 

10,60 

223,A 

222,2 
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Il va de soi que les p-carboxyphénylhydrazones des acides célo- 
niques demandent 2 équivalents de baryte pour être neutralisées. 

Le seul inconvénient lié à l'application des p-carboxyphénylhy¬ 
drazones à l'identification des substances à fonction carbonyle 
nous semble être qu’elles ont des points de destruction au lien de 
points de fusion, et que ces points de destruction sont si élevés, 
que leur détermination exacte est rendue assez difficile. 

Nous nous proposons de continuer le travail en examinant les 
o-carboxyphénylhydrazones pour voir si ces composés présentent 
des avantages vis-à-vis des isomères p-, entre autres choses en ce 
qui concerne les points de fusion. 

Bibliographie 

(1) S. Vbibbl. BaU. Soc ., Chim. (4), 1927, 41, 1410; J. Pharm. Chim 
(8), 1936, 24. 490. 

(2) W. M. Coi.lar et S. G. P. Plant, J. Chem. Soc. London , 1926, p. 808. 
— H. T. Clarkb et J. M. Inouyb, J. biol. Chem., 1980, 89, 899. — A. Gia- 
calone, Gaz3. Chim. Italiana, 1933, 63, 764 et surtout A. Sciiobbrl et 
H. Eck, Lieb. Ann. Chem., 1986, 522, 97. 

(8) K. Fischer, Lieb. Ann. Chem., 1882, 212, 837. 

(Laboratoire de Chimie de l’Université de Copenhague.) 


N* 172. — Études sur les charbons actifs Industriels. — 
Influence de l'humldlté sur la vitesse d'absorption de la 
chloroptcrine ; par R. LOISY. 

(8.7.1988.) 

Les mesures de vitesses d’absorption ont été effectuées, en présence 
et en l’absence d’humidité, dans les conditions de concentration et de 
température qui sont utilisées dans les essais d’estimation des char¬ 
bons actifs. 

On a opéré sur plusieurs charbons différant par leur degré d’acti¬ 
vation sur la vapeur. La présence de l’humidité diminue les vitesses 
d’absorption ainsi que la quantité de chlornpicrine fixée à l’équilibre. 

La chloropicrine déplace, à tout instant de l’absorption, une quan¬ 
tité d’eau égale à 90 0/0 de son propre volume. A l’équilibre il reste 
toujours dans le charbon une quantité d’eau importante. 


Les propriétés absorbantes des charbons actifs sont parfois 
estimées, dans la pratique industrielle, par des essais d’absorption 
de chloropicrine qui peuvent être effectués, suivant les cas, en 
présence ou en l’absence d’humidité. 

On a donc été amené a effectuer quelques mesures en vue de se 
rendre compte de l'influence de l'humidité sur la vitesse d'absorp¬ 
tion de la chloropicrine par les charbons actifs. On a examiné, en 
même temps, l'influence de l'humidité sur la capacité d'absorption 
maximum qui est le degré de saturation pour lequel la vitesse 
d’absorption est nulle. 

soc. chu. 5* série., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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Principe de la méthode utilieée pour la mesure 
des vitesses <Cabsorption. 

On place le eharbon dans un courant gazeux de température 
déterminée contenant de la chloropicrine à une concentration fixée. 

On imprime au courant gazeux une vitesse suffisante pour que 
la concentration de la chloropierine, départ et d’autre delà couebe 
de charbon, soit sensiblement la même. 

Puis on détermine comment varie, en fonction du temps /, la 
quantité S de chloropicrine retenue par le charbon et en prend, 

pour la vitesse d'absorption, les valeurs de la dérivée ^ de la 
fonction *= f (t). 

ds 

La valeur de 6 pour laquelle y =v O est la capacilé d'ab¬ 
sorption maximum. 

En opérant dans les conditions ci-dessus indiquées, chaque grain 
de charbon se trouve, à tout instant, plongé dans une atmosphère 
de concentration en chloropicrine très voisine de la valeur initiale- 
Les chiffres obtenus pour la vitesse d'absorption sont sensible¬ 
ment indépendants du débit du courant gazeux qui traverse le char¬ 
bon, c’est-à-dire indépendants des conditions de contact entre le 
solide et la phase gazeuse. 

Appareillage. — L’appareil est figuré sur le schéma ci-après 

(fig- 1 ). 

U comprend deux parties : 

A. Un dispositif coutenant le charbon à étudier. 

B. Un appareillage permettant d’envoyer à travers le charbon te 
courant d’air répondant aux conditions exigées en ce qui concerne 
le débit, le degré hygrométrique, la température, la concentration 
en chloropicrine. 


A. Dispositif contenant le charbon. 

11 est constitué par un manchon de verre dans lequel on peut 
introduire une nacelle qui reçoit le charbon à étudier. Cette nacelle 
est formée par un anneau de 75 mm, de diamètre intérieur sur 
lequel est soudée une toile métallique, 

B. Appareillage réalisant le courant gazeux . 

Il comporte les éléments suivants, successivement traversés par 
le courant d’air : 

a) Un ventilateur à cage étanche V qui refoule le gaz dans le 
circuit ; 

b) Un débitomètre P ; 

c) Un serpentin S { et un flacon A plongeant dans un thermostat 
T. Le flacon A contient le mélange convenable d’eau et d’acide 
sulfürique donnant au courant d’air qui le traverse le degré d’hu¬ 
midité voulu ; 
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d) Un flacon B renfermant des anneaux de Rasehigpour retenir les 
vésitules liquides Susceptibles d’être entraînées hors du flacon A ; 

e) Un ballon K plonge dans un bain-marie à 60°. 1 ne burette 
permet d'introduire dans le ballon les quantités de chloropicrine 
nécessaires pour porté# le courant gaifeux & la concentration con- 
venàblé ; 



f) Un serpentin S 2 plongeant dans le thermostat T qui amène le 
courant gazeux à la température Voulue. 

An Sortir du serpentin S 2 le courant gazeux satisfait aux condi¬ 
tions exigées pour le degré hygrométrique, la concentration en 
chloropicrine. le débit et la température. 11 pénètre alors dans le 
dispositif F contenant le Charbon à étudiér qui est plongé égale¬ 
ment dans le thermostat T. 

g) Un flacon C rempli de charbon actif à son humidité d'équilibre 
sous le degré hygrométrique imposé au courant gazeux. L’air s’y 
débarrasse de la chloropicrine, puis va au ventilateur V et rentre 
à nouveau dans le circuit. 

Conditions opératoires. 

Toutes les mesures de vitesse d’absorption ont été faites dans 
les conditions suivantes : 

1» On a opéré sur des prises d'essai d’environ 2 g. de charbon 
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provenant d'échantillons très soigneusement homogénéisés. Les 
prises d’essai étaient réparties sur la toile métallique de la nacelle 
de manière que les grains soient isolés les uns des autres et ne se 
recouvrent pas mutuellement 

2° Le débit a été de 1800 litres & l’heure. On a constaté en efTet 
qu’une augmentation de 30 0/0 de la valeur de ce débit n’entralnait 
pas de variations appréciables dans les résultats. 

3° La température était de 18° et la concentration en chloropi- 
crine de 5 mg. par litre, conditions qui sont de l'ordre de celles 
dans lesquelles on effectue les essais d’estimation des charbons 
actifs. 

Pour se rendre compte de l’influence de l’humidité sur la vitesse 
d'absorption, on a effectué sur chacun des charbons étudiés, deux 
séries de mesure : 

1° En utilisant un courant d’air sec et du charbon sec. 

2° En employant un courant d’air de degré hygrométrique 90 et 
des charbons à leur humidité d’équilibre dans une atmosphère de 
même degré hygrométrique. 

Mesure des quantités de chloropicrine fixées sur les charbons. 

Dans le cas des charbons secs, les quantités de chloropicrine 
fixées ont été déterminées par pesée. 

Pour les charbons humides, on transformait la chloropicrine en 
chlorure par ébullition avec une solution concentrée de sulfite de 
soude. 

Les chlorures étaient ensuite dosés par la méthode de Char¬ 
pentier-Vohlard. L’eau restant sur les charbons était déterminée 
par différence. 


Nature des charbons examinés. 

On a étudié 3 charbons industriels A, B, C, préparés par acti¬ 
vation & la vapeur d’eau. 

Les charbons A et C correspondent aux limites inférieure et 
supérieure des activations généralement réalisées dans la pratique 
industrielle. 

Le charbon B était un produit d’activation moyenne. 

L’examen de ces 3 produits a donc constitué une exploration 
rapide de la gamme des activations actuellement fournie par les 
procédés à la vapeur. 

Résultats obtenus. 

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 1 et 11 
figurés ci-après. 

Le tableau 1 donne en fonction du temps les degrés de saturation 
S du charbon en chloropicrine et les vitesses d’absorption. 

Le tableau 11 indique les quantités d'eau restant dans les char¬ 
bons & l’équilibre et les capacités d’absorption maximum Sm 
pour la chloropicrine. 
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Tableau 1. 

Vitesses d'absorption de la chloropicrine. 

Charbon A 


Degré de saturation 


Vitesse d’absorption 


Temps 
en ininut 

En présence 

En l’absence 

En présence 
d'humidité 

v* _ 

En l’absence 
d’humidité 

V, 

V .- V 4 

d’humidité 

d’humidité 

V, 


Mesurée en g. par litre 

Mesurée en g. 

par minute et 



de charbon sec 

par litro de charbon sec 


5 

10,9 

20 

1.85 

3,80 

0,51 

8 

15,9 


1,50 


10 

18.0 

37,4 

1,25 

3,1 

0,00 

15 

23,9 

51 

0,97 

2,3 

0,58 

20 

28,7 

00,0 

0,83 

1,0 

0,48 

25 

32.3 

07,0 

0,08 

1,2 

0,9 

0,43 

30 

ai,8 

72,6 

0,54 

0,40 

35 

37,0 

70,5 

0,48 

0,65 

0,58 

0,35 

40 


79,0 


«5 

70 

75 

100 

105 

140 

150 


53,1 

58,9 


0,27 

0,12 


Tableau 1 bis. 

Vitesses d’absorption de la chloropicrine. 

Charbon B 


Degré de saturation 
en chloropicrine 


Vitesse d’absorption 


En présence En l’absence 
d'humidité d’humidité 


Mesurée en g. par litre 
de charbon sec 

36.8 52,8 

52 70,4 

fil 97 


Mesurée en g. par minute et 
par litre de charbon sec 


5,0 

4,6.1 


8,9 

7,8 

0,6 

5,05 


0,41 

0,47 

0,48 

0,50 

0,02 


75 

100 

105 


170 

180 

196 

211 


0,79 

0,75 

0,67 

0.63 

0,35 

0,41 


2.2 

0,81 
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Les charbons A, B, C y sont classés par ordre d'activation crois¬ 
sante. Leur humidité d’équilibre dans une atmosphère de degré 
hygrométrique 90 ainsi que la densité apparente du charbon sec, 
montrent leur degré d’activation. 

Les taux de saturation en eau et çhloropiçrine e t les vitesses 
d'absorption sont évalués par rapport au litre de charbon sec. 

Tableau I ter. 

Vitesses d’absorption de la çhloropiçrine. 


Charbon C 


Temps 
en minutes 

Degré de saturation 
en çhloropiçrine 

Vitesse d’absorption 

Rapport 

V f 

En présence 
d'humidité 

En l’absence 
d'humjdité 

En présente 
d’humidité 
v * 

En l’absence 
d’humidité 
\ 


Mesurée en g. par litre 

Mesurée en g. par minute ct 



de charbon sec 

par litre de charbon sec 


8 

38,2 

68 

5,4 

12,5 

0.37 

10 

61 

123 

3,9 

10,1 

0.01 

15 

78,4 

172 

3,1 

8.6 

0,04 

20 


212 


7,2 


25 

105 

246 

2,3 

6,1 

0,62 

:w 


274 


5,25 


35 

123 

299 

1,75 

4,55 

0,60 

40 


m 


3,35 


45 


333 


2,15 


50 

150 


1,55 



55 


352 


* / 


65 






70 

176 


1,1 



100 

201 


0,35 




Remarque. — Pour les trois charbons A, B et C t on constate le 
fait suivant : 

Dans les essais effectués en présence d'humidité, l'absorption de 
çhloropiçrine s'accompagne d’une désorptlon d’eau. 

Le volume d’eau désorbé est toujours d’environ 90 0/0 du vo¬ 
lume de çhloropiçrine absorbé (la çhloropiçrine étant considérée à 
l’état liquide). 


Examen des résultats. 

L’examen des résultats de ces mesures permet d’arriver à de' 
conclusions valables à la fois pour les 3 charbons. 

11 est donc possible, étant donné la façon dont ceux-ci ont été 
choisis, que ces conclusions puissent s'appliquer à n’importe quel 
charbon préparé par activation & la vapeur, procédé actuellement 
généralisé dans l’industrie. 

1° La présence de l’humidité réduit d’environ 35 0/0 la capaciu 
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maximum d’absoïtiou et d'environ 50 0/0 la vitesse d’absorption 
initiale. 

â* Sauf au voisinage de la saturation maximum, où les vitesses 
d’ttbsorption tombent en général brusquement (et où d’ailleurs les 
mesures manquent de précision), les vitesses d’absorption varient 
comme suit en fonction du degré de saturation. 

a) En l’absence d’humidité, elles diminuent d’une façon linéaire. 
A degré de saturation égal, les vitesses d’absorption sont d’autant 
plus grandes que l’activation est plus poussée. De même, la capa¬ 
cité maximum d’absorption croit avec l’activation. 

b) En présence d’humidité, les vitesses d’absorption décroissent 
de plus en plus lentement quand le degré de saturation croit. Cette 
particularité tient sans doute à la désorption d’eau qui accom¬ 
pagne l’absorption de la chloropicrine et qui a pour effet de sécher 
peu à peu le charbon. 

Les charbons B et C ont des courbes presque Identiques bien que 
leurs degrés d'activation soient très différents. Par contre, le char¬ 
bon A, très peu activé, présente de petites vitesses d’absorption 
et une faible capacité d'absorption maximum. 

3° Dans les essais effectués en présence d’humidité, l'absorption 
de chloropicrine s’accompagne d’une désorption d’eau égale À 90 0/0 
environ du volume de chloropicrine absorbé (la chloropicrine étant 
considérée & l’état liquide). A l'équilibre, le volume de cbloropi- 


Tableau 11. 

Capacités d'absorption maximum. 

Quantité d’eau restante et de éhloroplcrine fixée 
Humidité inl- à la saturation 



Den- 


tiale du < 

charbon 

Quan¬ 

tité 

Quantité de 
chloropicrine 

-— 

~ 


Nat ure 





Volume 


Rapport 

du 

cbarliori 

rente 

du 

char¬ 

bon 

expé¬ 

rimen¬ 

tales 

en 0/0 
du 

poids 

en g. 
par 
litre 
de 

char¬ 
bon sec 

d’eau 
en g. 
par 

en g. en cm* 
par de 

litre liquide 
de par 

char- litre de 
bon char- 
sec bon sec 

total de 
liquide 
absorbé 

Volume 

eau 

Volume 

chloro¬ 

picrine 

Volume 

liquide 

total 


de 

char¬ 

bon 

humide 

litre 

de 

char¬ 
bon sec 

(eau -f- 
chloro- 
picrine) 

Volume 

liquide 

total 



En l’al>- 











sence 

0 

0 

0 

32.0 

:»5,7 

:>r*,7 

0 

1 

Charbon 

0,02 

d'eau 









A 

En pré¬ 











sence 

d’eau 

18,H 

143,3 

105,8 

61 

36,8 

143,6 

0.74 

0,26 



Sans 

0 

0 

0 

329, r. 

198,5 

108.5 

0 

1 

Charbon 

0,30 

eau 







B 

Avec 

eau 

30.2 

217 

95 

225,5 

135,5 

230,5 

0,42 

0,58 



Sans 

eau 

0 

0 


304 

210,1» 

219,5 

0 

1 

Charbon 

C 

0,37 

Avec 

il,2 

238,5 

136 

214 

129 

265 

0,51 

0,40 


La présence de l’eau entraine, pour la chloropicrine, une diminution de ta capacité d’ab- 
sortioil Maximum qui a les valeurs suivantes (en 0(0 de la capacité d’absorption en l'absence 
d’eau). Pouf le charbon A ; 34 0/0, pour le Charbon U : 32 0/0, pour le charbon C ; 41 0/0. 
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crine liquide absorbé varie de 25 à 60 0 0 du votame liquide toUl 
(eau — cbloropicrine suivant la natore du charbon. 

Je tiens à adresser à MM. Renaud et Thomas, ingénieurs 
K. P. C. I., mes remerciements les plus vils pour IIntérêt qu'ils 
ont bien voulu porter à ce travail. 



à ï — 






N° 173. — Cinétique de réactions en milieu hétérogène 
(dissolutions et autres). Application à l'élimination de 
l'urée par le rein ; par J. et H. CLARENS. 

(8.7.1938.) 


Dans certaines réactions de dissolution ou de filtration, le débit 
(quantité, de substance entraînée dans un temps donné) est une fonc¬ 
tion du régime d'écoulement (temps nécessaire pour l'écoulement 
d'un même volume de liquide). 

La courbe représentative du débit en fonction de la concentration 
présente une partie rectiligne dont les caractéristiques permettent 
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l’établissement d’une formule du débit en fonction du temps. Les 
coefficient* en peuvent être facilement calculés. 

Dans le cas de l’excrétion de l'urée par le rein la valeur de ces 
coefficients est évidemment en relation avec l’état des éléments fil¬ 
trants. 


Les réactions indiquées dans le titre de cette note ont un carac¬ 
tère commun : si on exprime en fonction de la concentration la 
quantité de substance dissoute ou liltrée en un temps donné, la 
courbe obtenue présente une partie rectiligne sur une longueur 
plus ou moins grande. Nous avons été amenés par des circons¬ 
tances particulières à prendre comme exemple l’excrétion de l’urée 
par le rein. Mais les considérations qui vont être développées sont 
générales et s’appliquent aux réactions de môme genre dont une 
définition vient d’être donnée. 

Sur un sujet qui d’ailleurs est loin d’être normal (il est nettement 
brightique et soumis depuis plusieurs jours à un régime hypoazoté 
très sévère) les urines sont en totalité recueillies toutes les demi- 
heures. En cours d’expérience il absorbe en deux fois 200 cm 3 d’eau 
de façon & modifier le régime de diurèse. 

Voici les résultats d’une série d'expériences. Le premier chiffre 
donne le numéro (n) de l’échantillon ; le second le volume de 
l’urine recueillie (exprimé en centimètres cubes) ; le troisième le 
temps nécessaire pour recueillir à ce régime 1 litre d’urine (f„) 
exprimé en heures et fractions décimales d’heure ; le quatrième la 
quantité d’urée, en grammes, ramenée à 1 litre d’urine, c’est-à- 
dire la concentration au litre (C„) ; le cinquième la quantité d’urée 
qui eût été émise & ce régime pendant un temps déterminé, T, ici 
21 heures, ce que nous appellerons suivant l’usage le débit (D»). 


t ; 13,0 ; 38,40 ; 6 M ; 4,24. - 2 ; 9,7 ; 51,54 ; 0,93 ; 3,12. - 3 ; 12,7 ; 39,28 ; 6,53 ; 3,99. - 
4 ; 93 ; 5,37 ; 2,04 ; 9,16. — 5 ; 43 ; 11,62 ; 2,91 ; 6,00. - 6 ; 19,7 ; 25, 39 ; 5,1 ; 4,82. 


A l’aide de ces résultats on construit le graphique de la figure 
ci-jointe en portant en abscisses les concentrations au litre et en 
ordonnées les débits correspondants. 

On voit que très nettement le graphique présente une portion 
rectiligne AB entre les points 3 d’abscisse 6,58 et 5 d’abcisse 2,91. 
Donc, dans ces limites, le débit est une fonction linéaire de la con¬ 
centration et peut s’exprimer par une formule de la forme : 


(I) 


D» = Q — mCn 


11 peut être considéré comme le résultat de deux courants, l’un 
d’élimination, de l’intérieur vers l’extérieur, indépendant de la 
concentration dans l’urine, l'autre de résorption, de l’extérieur vers 
l’intérieur et proportionnel à chaque instant à la concentration de 
l’urine en urée. Ce régime sera évidemment le même en tous les 
points du graphique, mais son expression en dehors de la partie 
rectiligne n'aura pas la même simplicité que dans cette partie. 

Ces considérations vont nous permettre d’établir la formule du 
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débit applicable en tous les points du gfaphlqué, sans restriction. 
Pour notre raisonnement nous devons adopter une hypothèse sur 
la sécrétion de l'urine. Nous choisissons naturellement la plus 
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généralement adoptée, d’un filtrat glomérulaire se chargeant d’urée 
dans la traversée des tubes oontournés. Imaginons un volume V 
d’urine que nous prendrons pour unité (ici i litre) mettant un cer¬ 
tain temps t M pour parcourir en couche excessivement mince la 
zone filtrante. V et t n définissent le régime de la diurèse. Nous 
avons Tait ici V égal à 1 litre pour la simple commodité des calculs, 
mais il n’y avait à cela aucune nécessité. A l’arrivée sur la surface 
filtrante la concentration est nulle. Elle est C* après le passage sur 
la dite surface. La quantité d’urée éliminée pendant le temps t m est 
donc C* et le débit pendant le temps T défini plus haut : 

(II) D» = C, J- 

•H 

L’analyse détaillée du phénomène va nous donner une troisième 
expression du débit, générale elle aussi. La quantité d’urée dont 
s'enrichit définitivement le volume V pendant le temps dt est le 
résultat des deux courants inverses dont il a été parlé plus haut. 
Elle est : 


qdt — kCdt . 
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q est un coefficient qui dépend de la nature et de l'état de la sur¬ 
face filtrante et aussi de la concentration Ur de l'nrée de l'autre 
côté de celte paroi, c’est-à dire dans le sang. La constance de q 
implique donc la constance de Ur pendaul toute la durée de l'ex¬ 
périence. k est un autre coefficient indépendant de la concentra¬ 
tion de l'urée dans l'urine, mais dépendant, comme q de la nature 
et de l'état de la surface filtrante. Kemarquons d'ailleurs que le mot 
filtration n'implique pas pour nous l’idée d’un phénomène pure¬ 
ment physique qui nous semble d'ailleurs peu probable. 

Pendant le temps somme des dt, la quantité d'urée gagnée 
par le volume V sera : 

qtn — kÇ n Cdt 

et le débit correspondant & T sera : 



Pour simplifier posons : 

H T = Q- 
kT = K. 


Nous avons pour le débit correspondant à la concentration C„ : 

UH) D„ = Q —“ /^Crff. 

C va de 0, au temps / = 0, à C„. au temps t =t„. C'est une fonc¬ 
tion continue du temps. Soit F (/) une fonction dont C est la 
dérivée. On a : 

n. = Q - £ F«.) 


F (o) étant évidemment nul. En comparant cette dernière formule 
& la fonnüle I on a, mais seulement pour l'intervalle compris entre 
A et B puisque la formule 1 ne s'applique qu'à la partie rectiligne : 


C„ 


dVyt) 

dl 


(pour l— t n ) = 


K 

/« t„ 


f 


Une fonction satisfaisant & la dernière égalité est : 


FU,,) = 

K i 


C„ = 


m t„ 
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En prenant les logarithmes : 

LC. = L (£ f ) + | Li. 

\m t n J m 

,u log C* = log K — log mt n + ^ log t 9 . 


On pourra appliquer cette formule à deux points quelconques 
de la partie rectiligne. La précision des résultats sera d’autant 
plus grande que les points choisis seront plus éloignés l’un de 
l’autre. Pour le point A nous avons : 

K 

log C A = log K — log mt K -f — log / A . 

Pour le point B : 

log Cb = log K — log rnt* -{- — log /b 
E n retranchant membre & membre : 


D’où 


(IV) 




K = m - 


log 




■'„sr: 


•<>K; 



De la même manière on arriverait à la même formule dans le 
cas des dissolutions à température constante bien entendu. L'expé¬ 
rience se réaliserait en faisant circuler le dissolvant avec des 
vitesses différentes à travers une colonne du corps à dissoudre 
réduit en poudre suffisamment fine pour que l’épaisseur du liquide 
dans les espaces lacunaires soit toujours très faible. C aurait la 

même signification, T aussi. ^ représenterait la vitesse de disso¬ 
lution pour l’unité de temps choisie et dépendrait de la nature du 
dissolvant. ^ serait le coefficient d’une vitesse de précipitation. Et 

la solubilité serait l’équivalent de la concentration maxima (C»' 
dont il sera question plus loin. 

Revenons k l’excrétion de l’urée et calculons les deux coeffi¬ 
cients Q et K. 

Q est donné directement par le graphique. C’est l’ordonnée de 
l’intersection avec l’axe des ordonnées de la partie rectiligne pro- 
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longée. Sa signiflcation est évidente : Q = *l,5 est la quantité d’urée 
qui serait éliminée en 24 heures si la filtration de l’urine se faisait 
en sens unique. 

Le calcul du coefficient K de contre-courant se fait en remplaçant 
dans la formule IV Cm Cb, /a> *b, par les valeurs données plus 
haut pour les points A(n = 3)et B(n = ô). Sur le graphique on 
1 5 

voit que m est égal à —<£ = 0,58. On trouve K = 0,88. 

Pour une diurèse suffisamment ralentie dont la limite serait 
l’anurie, un équilibre entre l’urine et le sang de part et d’autre de 
la membrane filtrante des tubes contournés s’établirait. L'urine ne 
s’enrichirait plus en urée. Pendant un temps dt il passerait autant 
d’urée dans un sens que dans l’autre. On aurait alors : 

qdt — kCmdt = o, 

C M étant la concentration maxima. D’où : 


_ 1 _ Q 2A- H ^ 

1 — A - K’ U, 88 ~ 8 ’ 


On voit la signiflcation de Cm : elle donne le rapport des deux 
coefficients qui conditionnent l’excrétion de l’urée. On voit qu’on 
n'en pourrait tirer aucune indication si une certaine altération de 
la membrane filtrante affectait également les deux coefficients. 

On conçoit parfaitement que les ressources d’un laboratoire de 
Faculté des Sciences ne permettent pas de pénétrer plus avant 
dans l’étude de la physiologie normale ou pathologique des reins. 
Nous ne pouvons que signaler les lacunes forcées de celte étude, 
d’ailleurs faciles fl combler par quiconque disposera de sujets 
convenables. D'abord établissement de la valeur moyenne de q et 
k chez des sujets normaux; recherche de la forme de la fonction 
q — F (Ur); ensuite étude des modifications apportées aux coeffi¬ 
cients q et k par les diverses affections rénales, les résultats obte¬ 
nus pouvant être utilisés ultérieurement pour le diagnostic de ces 
affections. 

Enfin, aux médecins qui jugeraient bien faibles les valeurs 
trouvées pour les divers coefficients nous rappelons que le sujet 
depnis plusieurs jours avait, autant que possible, éliminé de son 
alimentation tout élément azoté. Le taux de l’urée dans le sang 
était de 0,2*70 g. 
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M 6 if 4. — tiépôt d'djrÿdo dé chromé su* lé fia*g&é4iutïk ; 
par R. DÊLAVAULT. 

(8.7.198X.) 


Le dépôt d’oxydè de chrome par action de bichromate sur le magné¬ 
sium est une réaction électrochimique, catalysée par lès sulfates et 
persulTates. Les forces électriques produisant la réduction tendent à 
i’empôcber par déplacement des ions réductibles : l’agitation est un 
facteur essentiel de la vitesse de dépôt. 


On protège souvent le magnésium et ses alliages contre la cor¬ 
rosion atmosphérique, par immersion dans une solution plus ou 
moins complexe à base de bichromate alcalin. Il est recouvert d'une 
couche très sombre dont la composition est voisine de Cr0 2 :Sutton 
et Le Brocq (1) ont étudié l'effet de différents bains. 

Une étude systématique, reproduisant à échelle réduite le trai¬ 
tement par immersion, ne convient pas à la recherche du méca¬ 
nisme de la réaction : on superpose dans ce cas à l'activité propre 
de la solution, deux phénomènes d'importance au moins égale; le 
changement progressif dans la composition, et une agitation dont 
l’importance varie avec l itnportance des cüur&nls de convection 
thermique et des dégagements gazeux. 

L'action d’un jet de liquide chaud ou froid tombant sur une 
petite surface dépend seulement de l'activité et permet de la repor¬ 
ter sur le diagramme des compositions. Les courbes ci-jointes se 
rapportent à une solution M/5 de bichromate de potassium (6 0/0 
en poids) et à la température de 70*. 



Cette méthode a montré que les sulfates, parmi tous les ions 
usuels, étaient les catalyseurs de la réaction. Leur efficacité & très 
faible concentration, et leur présence dans les produits industriels, 
expliquent le lait qu’il n'est pas nécessaire d'en ajouter exprès. 

Comme le courant liquide chasse les bulles avant qu’elles ne 
grossissent, il est très facile de suivre le dépôt au microscope 
(50 g.) sur une surface polie et attaquée. Habituellement l’attaque 
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creuse des cavités « anodiques » dans la partie intérieure des cris¬ 
taux; autour d'elles une auréole sombre apparaît sur le métal, 
et les limites des cristaux * cathodiques » sont les dernières à 
rester brillantes. 

Dans une solution chaude et très active, des électrodes de ma¬ 
gnésium reliées aux bornes d’un accumulateur au plomb, ne sont 
pratiquement pas recouvertes. Si dans le vase d'électrolyse on 
envoie un courant du même liquide à la même température sur la 
cathode, elle est recouverte seulement au point oh il la touche, 
comme s'il n’y avait pas de force électromotrice. Au contraire, 
l'anode est fortement attaquée mais un dépôt noir se forme aux 
limites des cristaux. Cette polarisation est due selon toute vrai¬ 
semblance à une migration d'ions et le dépôt proviendrait de la 
réduction d'anions complexes, polychroislques ou chromosulfu¬ 
riques. 

La spéciiicité des sulfates dans une réaction d’anions conduisait 
& rechercher l'influence possible des persulfates ; effectivement 
l’addition de 0,1 0/0 ou même moins de persulfate d’ammoniaque 
permet d'obtenir en quelques instants dans un bain (p. ex. 6 0/0 de 
bichromate alcalin, £ 0/0 de sulfate alcalin, 0,05 0/0 d’acide chro- 
miquej.à la température ordinaire, le dépôt qui demanderait autre, 
ment plusieurs heures, Le bichromate peut même réagir en pré¬ 
sence du persulfate seul, 

On peut cependant expliquer ce résultat d'une autre façon, par 
l'agitation que cause l’oxygène dégagé au voisinage immédiat de 
la surface métallique. Ht d'autre part : 1° la méthode du jet montre 
la bonne activité à froid de solutions que l’on doit activer au per- 
aulfate pour la méthode par immersion ; 2° «1 l'on supprime le sul¬ 
fate il doit être remplacé par une quantité égale de persulfate; 
3* la sursaturation préalable d’un bain par l’acide carbonique sous 
pression donne les mêmes résultats à froid si le dégagement de 
bulles dure les quelques instants nécessaires. Le peu que nous 
connaissons sur les ions complexes dérivés de l’acide chromique 
ne nous permet pas de conclure à ce sujet. On peut toutefois ajou¬ 
ter que le dépôt ne contient que des traces de sulfates, probable¬ 
ment dues à des phénomènes d'adsorption, La nature électrocbi- 
înique du processus montre pourquoi l’on a intérêt, ainsi que 
Cournotet Halm le proposent, à décaper un métal aussi attaquable 
que le magnésium par un acide assez concentré : on évite ainsi la 
disparition prématurée des portions les plus actives, qui jouent un 
rôle essentiel dans l’électroréduction. 
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N° 175. — Evaluation de la partie utile de la matière orga¬ 
nique des sols et classement en éléments d’oxydabilité 
différente ; par M“« M. CABANAC. 

(8.7.1938.) 


On peut classer la matière organique dos sols er éléments d'oxy- 
dabilité différente et d'utilisation plus ou moins rapide par les 
plantes, par l'action sur des échantillons d’un sol, de quantités crois¬ 
santes d’un hypochlorite alcalin. 

Les divers constituants de la matière organique sont évalués par 
la quantité d’oxygène consommé. 

Cette étude répétée à des intervalles de temps convenable per¬ 
mettra de suivre l’évolution de la matière organique. 


Les méthodes de dosage de la matière organique des sols sont 
nombreuses, appartiennent à des types divers et ont toutes un 
caractère conventionnel qui s’explique parfaitement par l’ignorance 
où nous sommes de la constitution des matières organiques dont 
l’ensemble est rangé sous le nom d’humus. 

On peut détruire la matière organique d’un échantillon de sol par 
combustion et évaluer la diminution de poids ainsi produite, mais 
il y a en même temps une déshydratation de l’argile et aussi une 
décomposition du carbonate de calcium dans les terres calcaires. 

Dans la diminution de poids total il est difficile de faire la part 
de ce qui revient à chacune de ces réactions. 

On peut encore brûler la matière organique et peser le C0 2 pro¬ 
venant de cette combustion. On a ainsi le carbone de la matière 
organique. Mais pour remonter au poids de cette matière orga¬ 
nique on n'a qu’un facteur conventionnel. 

On peut encore déterminer la quantité d’oxygène nécessaire à 
cette combustion, par des oxydants divers tels que : H 2 0 2 , ClONa, 
MnO^K. 

Ce dernier oxydant est le pins employé, quoique peut-être le 
moins indiqué, la décomposition spontanée du permanganate de 
potassium, surtout en milieu acide, étant loin d’être négligeable. 

Toutes ces méthodes ont un défaut commun : elles ne permettent 
pas de classer les composants de la matière organique en groupes 
de transformation plus ou moins facile, et cette considération est 
cependant d'une importance primordiale. 

Une terre peut être très riche en humus, et cet humus de trans¬ 
formation difficile sera à peu près sans valeur. 

Les propriétés agronomiques culturales d’un pareil sol pourront 
être bien inférieures à celles d'un sol bien moins riche en humus, 
si ce dernier est de transformation facile, d’évolution rapide et par 
suite d'utilisation immédiate. 

Beaucoup d’oxydants ont été utilisés. 

L’hypochlorite de sodium (Lapicque et Barbé) m’a semblé le plus 
indiqué. 

Sa décomposition spontanée à la température ordinaire, même 
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en solation assez concentrée et après 24 heures de contact estasses 
faible. 

Ce point sera ultérieurement précisé. On verra aussi qu'un chan¬ 
gement essentiel de technique m’a semblé nécessaire. 

On ne peut guère étudier un mouvement d’après un instantané 
pris à la ûn du mouvement t aussi à l’étude par l'instantané, ai-je 
substitué l’étude par le film pratiqué en maintes circonstances au 
laboratoire de chimie agricole de la Faculté des Sciences de Tou¬ 
louse. 

Sur cette méthode on trouvera des détails dans Lacroix, thèse 
de doctorat, Toulouse 1934. 

Résultats expérimentaux. 

Je prendrai tout de suite un exemple pour plus de précision. 

Une terre de grande culture, moyennement argileuse et non cal¬ 
caire perd au feu après dessiccation à 100° : 3,1 0/0 de son poids. 

Des échantillons de terre de 1 g. sont traités dans des flacons 
d'environ 2D0 cm 3 bouchés à l’émeri par 110 cm 3 d’une solution 
renfermant des quantités de ClONa croissantes d’un échantillon à 
l’autre. 

Le contact est maintenu pendant 24 heures après agitation con¬ 
tinu de 1 heure au début. 

Ce temps de repos de 23 heures est nécessaire pour une clarifica¬ 
tion suffisante du liquide surnageant l’échantillon. 

On peut alors prélever une partie du liquide pour l’évaluation de 
l’hypochlorite restant. 

Cette évaluation se fait par iodométrie. 

Le liquide est additionné d'iodure de potassium, acidifié large¬ 
ment et l’iode mis en liberté est dosé à l’aide d'une solution déci- 
normale d’hyposulflte de sodium. 

Dosage de l'hypochlorite de sodium employé. 

a) Pouvoir oxydant. 

Pour faire ce dosage, 10.cm* d’hypochlorite sont additionnés de 
100 cm 3 d’eau. 

100 cm 3 de cette solution correspondent à 11,8 cm 3 d’une solution 
N/10 d’iode. 

Et 110 cm 3 de cette solution, c’est-à-dire 10 cm 3 d’hypochlorite 
initial correspondent à 12,98 cm 1 de la même solution d’iode. 

La réaction : 

CIOH 4- 21H = C1H -f H a O 4-1 2 

montre que 16 g. d'oxygène correspondent à 2 X 127 d'iode ; 

1 litre d’iode N/10 (12,7) correspond à 0,8 g. d’oxygène ; 

1 cm 3 de la solution initiale d’hypochlorite de sodium corres¬ 
pond à: 

”' ' 8 iobôo’ 98 = 0 «■ 001038 = 1 m «- 04 d'O 

soc chim., 5* sér., t. 5, 1938 — Mémoires. 
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b) Alcalinité. 

10 cm 3 de l’hypochlorite employé «ont évaporés à siccité, et le 
résida calciné est repris par l’eau. 

La solution obtenue, additionnée d’orangé a exigé 11,00 cm 3 d'an? 
liqueur N/10 d’acide sulfurique. 

Ce résultat sera utilisé pour amener toutes les solutions au même 
degré d’alcalinité. 

La solution la plus concentrée en ClONa employée renferme dans 
tes 110 cm 3 : 50 cm 3 de la solution d’hypoçhlorite correspondant à 
une alcalinité de 11,09 X 5 = 55,45 cm 3 de solution N/10 alcaline. 

Dans le premier flacon, 1 g. de terre est traité par 0,5 cm 3 d’hy¬ 
pochlorite de sodium, correspondant à une alcalinité de 0,5F» cm 
J’ajoute donc : 55,45 cm 3 — 0,55cm 3 = 54,90 cm 3 d’une liqueur déci- 
normale alcaline, et 110 cm 3 — 54,90 = 55,10 cm 3 d’eau distillée. 

Le 2* échantillon de terre est traité par 1 cm 3 de ClONa corres¬ 
pondant à une alcalinité de 1,109 cm 3 . 

J’ajoute 55,45 cm 3 — 1,109 cm* = 51,841 cm 3 d'une liqueur décinor- 
luale alcaline, et 110 cm 3 — 54,84 cin 3 = 55,66 cm 3 d'eau distillée. 

Le 8® échantillon de terre est traité par 1,5 cm* d’hypochlorite 
correspondant à une alcalinité de 1,768 cm 3 . 

J’ajoute : 55,45 cm 3 — 1,76 cm 3 *= 58,69 cm 3 d’une liqueur N 10 
alcaline et 110 cm 3 — 58,69 cm*= 56.81 cm 3 d’eau distillée et ainsi 
de suite. 

Après 24 heures de contact je prélève 100 cm 3 de la liqueur sur¬ 
nageante; j’ajoute de l’iodure de potassium, j’acidifle largement 
par de l'acide acétique. 

Pour le 1 er échantillon, il me faut une trace de la solution N/10 
d'hyposullite de sodium pour faire disparaître l’iode mis en liberté. 

Pour le 2® échantillon,il mefaut 0,22 cm 3 de la solution N/lOd’hy- 
posulüte de sodium ; pour le 3* échantillon, il me faut 0,60 cm 3 de 
la même solution d’hyposulflte, etc. 

Mais pendant une période de 24 heures, la décomposition spon¬ 
tanée de l’hypochlorite de sodium pour si faible qu’elle soit n'est 
pas négligeable et il faut en tenir compte. 

Les échantillons de 1 g. de terre en expérience préalablement 
calcinée pour détruire la matière organique ont été laissés en contact 
24 heures après une agitation de 1 heure, avec une solution ren¬ 
fermant sur un volume total de 110 cm* une quantité d’hypochlorite 
de soude (évaluée en cm 3 d’une solution N/10 d’I correspondants 
de 6,49 cm 3 , 12,98 cm 3 , 25,96 cm 3 , 88,94 cm 3 , 5{,92 cm 3 , 64,90 cm'. 

La décomposition de l’hypochlorite est : 

0,19 cm 3 pour le l« r échantillon, 0,38 cm 3 ponrle 2®, 0,66 cm 3 pour 
le 8®, 1,05 cm 3 pour le 4®, 1,48 cm 3 pour le 5», 1,54 cm 3 pour le 6®. 

Ces résultats permettront de tenir compte dans chaque cas par¬ 
ticulier de la décomposition spontanée de l’hypochlorite de sodium 

Les résultats après la correction dont il vient d’être question 
sont les suivants ; le l w chiffre exprime le numéro de l’expérience, 
le 2® le nombre de ClONa employé, évalué par l'iode correspondant, 
mesuré en cm 3 d’une solution N/10, le 2* exprime le ClONa restant, 
évalué de la même façon. 
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I — 1.3 — 0,19; 2 — 1,95 — 0,61; 3 — 3,24 — 1,31; 4-5,20-2,40, 

5 — 6,50 — 3,40 ; 0 — 10,40 — 0,70; 7 — 12,08 — 8,80 ; 8 — 25,06 — 20,10; 

9 _ 43,43 _ 36,15; 10 — 51,02 — 39,95 ; 11 — 58,45 — 48,50; 12 — 04,90 — 54,00. 

Ces résultats sont portés sur un graphique. 

En abscisse, je porte l’hypochlorite employé, toujours avec la 
môme notation; en ordonnée, l'hypochlorite qui reste, évalué de la 
même façon. 

Si je prends par exemple un point figuratif de coordonnées 5,20 et 
2,40, il exprime qu’en traitant dans les conditions précisées ci- 
dessus par 4 cm 3 d’hypochlorite correspondant à l’iode contenu 
dans 5,20 cm 3 d’une solution N/10 (12,7), il me reste après agitation 
une quantité dhypochlorite correspondant & l'iode contenu dans 
2,40 cm 3 d’une solution N/10. 

Ce graphique ne pourrait être reproduit ici qu’à une échelle trop 
réduite pour permettre des mesures d’une précision suffisante. 

Les points se répartissent sur le graphique sur des segments 
rectilignes de coefficients angulaires croissants de l'un à l’autre. 

Un premier segment de coefficient angulaire nul et de longueur 
0,85; un 2 e segment (points 1,2,3,4) de coefficient angulaire 0,63; 
un 3* segment de coefficient angulaire 0,85. Le prolongement de ce 
3* segment rencontre la ligne des abscisses en un poiut d'abscisse 
2,45. Un 4* segment de coefficient angulaire, 0,96. Ce segment pro¬ 
longé coupe l’axe des abscisses en un point d’abscisse 6,8. 

Interprétation des résultats. 

Le passage brusque d’uu segment à un autre segment de coeffi¬ 
cient angulaire différent de celui du l v indique évidemment dans 
le système, la disparition d’une phase. 

-La matière organique de 1 g. de terre étudiée, comprend un 
1 er élément dont l'oxydation est assez facile pour être totale en 
24 heures sans excès de ClONa dans la liqueur surnageante. 

On peut l'évaluer par la quantité d'oxygène nécessaire pour son 
oxydation totale, ou ce qui revient au même par le nombre de cm 3 
d’une liqueur N/10 d’1 correspondante. Ici 0,85. 

II suffira pour avoir l'équivalent en milligrammes d’oxygène de 
multiplier ce nombre par le facteur 1,04. 

Ce 1“ élément disparu, l’oxydation de ce qui reste de la matière 
organique aura, naturellement, une allure différente, cette diffé¬ 
rence étant accusée par le coefficient angulaire 0,63 du 2 e segment, 
le coefficient angulaire du l* r étant 0. 

Ces estimations sont d'ailleurs relatives car elles dépendent évi¬ 
demment de la masse de l’échantillon, de la durée d'agitation et de 
contact, de la température ; en un mot des conditions de l’expé¬ 
rience. 

Mais elles pourront servir à la comparaison de la qualité de la 
matière organique de deux sols à la condition d’employer pour 
l’étude de ces deux sols rigoureusement le même mode opératoire. 

Au contraire la quantité d’oxygène nécessaire pour l’oxydation 
vraisemblablement totale des composants de la matière organique 
a une valeur absolue comme nous le verrons plus loip, 
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La même allure du phénomène se continuera jusqu'à oxydation 
totale d’un 2» élément dont la disparition sera accusée par un relè¬ 
vement du coefficient angulaire qui passe de 0,63 & 0,85. L’inter 
section du prolongement du 3’ segment avec la ligne des abscisses 
se fait à une distance 2,45 de l'origine. 

L’oxydation complète du i* r etdu 2* élément a donc nécessité une 
quantité d'oxygène exprimée par 2,45 sur lesquels 0,85 ont servi à 
l’oxydation du i" r élément. 

La quantité du 2* élément composant la matière organique de 
1 g. de terre sera encore évaluée par la quantité d’oxygène, expri¬ 
mée en cm 3 de la solution N/10 d’iode correspondante. 

2,45 — 0,85 = 1,6. 


Un 4* segment de coefficient angulaire 0,96, prolongé, coupe la 
ligne des abscisses à une distance 6,8 de l’origine. 

Dans la matière organique de 1 g. de sol, il y a donc un S' élé¬ 
ment dont l’évaluation est donnée par : 


6,8 — 2,45 = 4,35. 


On pourrait continuer ainsi le fractionnement jusqu'à obtenir on 
coefficient angulaire égal à 1. 

Mais on peut négliger en une première approximation le reste de 
la matière organique dont l’utilisation ne se fera évidemment qu’à 
longue échéance. 

Une semblable étude faite sur la même terre à des intervalles 
suffisamment éloignés pourra donner des renseignements sur l’évo¬ 
lution de la matière organique du sol considéré. 

En résumé : 

Un poids approximatif de 0,037 g. de matière organique déterminé 
par la perte au feu, renferme, évalué par l’oxygène nécessaire à 
leur oxydation, exprimé *n cm 3 d’une liqueur N/10 d’iode : 

0,85 d’un l* r élément le plus oxydable ; 

1,6 d’un 2* élément ; 

4,35 d’un 3° élément. 

Comme il a été dit plus haut, ces renseignements ont une valeur 
absolue. 

Ceci est démontré par le fait que en opérant sur un échantillon 
de masse double, le volume du liquide restant le même, on obtient 
pour l'évaluation delà matière organique des valeurs sensiblement 
doubles de celles obtenues pour des échantillons de 1 g. 

Le l ar segment, de coefficient angulaire nul a pour longnenr 1,76 
au lieu de 0,85. 

Le 3 e segment coupe l’axe des abscisses en un point 4,85 de l’ori¬ 
gine au lieu de 2,45. 

Le 2* composant de la matière organique de 2 g. de terre étudiée 
nécessite pour son oxydation : 

4,85—1,76 = 3,09 cm 3 d’hypochlorite, au lien de 1,6 pour eu 
échantillon de 1 g. 

Le 4* segment coupe l’axe des abscisses à une distance 13,8 de 
l'origine. 
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Le 3» composant de la matière organique de 2 g. de terre exige 
pour sou oxydation : 

13,8 — 4,85 = 8,95 de ClONa an lieu de 4,35 pour 1 g. de terre. 

Voici un 2* exemple : 

Une terre de jardin non calcaire perd an feu, après dessiccation 
prolongée 10 0/0 de sou poids, soit sur 1 g. : 0,10, sensiblement 3 fois 
plus que la première terre. 

Le mode opératoire suivi est rigoureusement le même pour les 
deux terres et c’est aussi la même façon d’exprimer et d’interpréter 
les résultats. 

On obtient un graphique impossible encore & représenter ici. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 

Le 1” chiffre représente le numéro de l’échantillon, le 2* l’hypo- 
cblorite employé, le 3* l’hypochlorite restant. 

1-1,5-0; 2-2,57-0,14; 3-5,14-0,34; 4 - 12,87 - 1,22; 

5 - 19,305 - 2,10; 6 - 25,74 - 4,68 ; 7 - 32,17 — 7,20 8 - 38,61 - 9,80,- 

9 — 45,04 — 13,2; 10 — 51,48 — 18,2; 11 — 57,85 — 23,00; 12 — 64,35 — 27,92. 

Le graphique fournit : 

Un l* r segment de coefficient angulaire nul et qui a pour lon¬ 
gueur 1,5. 

Un 2* segment de coefficient angulaire égal à 0,11. 

Un 3* segment de coefficient angulaire égal à 0,42. Le prolonge¬ 
ment de ce segment coupe Taxe des abscisses à une distance 13,8 
de l’origine, accusant un 2* élément dont l’évaluation en oxygène 
consommé, exprimé en cm 3 d’une liqueur N/10 d’iode est : 

13,8 — 1,5 = 12,3. 

Un 4* segment de coefficient angulaire égal à 0,76 dont le pro¬ 
longement coupe l'axe des abscisses À une distance 28,1 de l’ori¬ 
gine, indiquant un 3" élément évalué par : 

28,1 —18,8=14,3. 

De la comparaison des résultats obtenus dans l'étude de 1 g. de 
ces 2 terres on peut déduire que la 1™ terre renferme en éléments 
très oxydables une proportion beaucoup plus grande que la 2 a . 

= 23,27 pour lai”, et^|= 15pour la 2*. Mais les proportions 
sont renversées pour l'élément suivant : 

-1^ = 48,51 pour la 1 M terre ; = 128 pour la 2*. 

On peut déduire de cette comparaison qu’il y aura intérêt pour 
1*utilisation de la matière organique de la 2* terre, à faciliter la 
transformation du 2 e élément dans le 1 er ; résultat qui sera vraisem¬ 
blablement obtenu par le chaulage. 

Je n’ai, ici, l’intention que d'indiquer une technique dont les 
détails pourront être modifiés d’après les indications d’une pra¬ 
tique plus longue. 

(Laboratoire d’analyse de l’Institut de Chimie de Toulouse.) 
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N° 176. — Le titrage des manganate# an présence des 
permanganate# ; par M. CENTNBR8ZWER et 
J. SZEDROWICZ. 

(H.7.1*88.) 

1. Bien que la détermination des manganates soit très impor¬ 
tante dans la production du permanganate de potassium et d'antres 
métaux, afin de pouvoir bien contrôler la marche des procédés uti¬ 
lisés nous ne possédons jusqu'à maintenant aucune méthode sim¬ 
ple, au moyen de laquelle on puisse doser le manganate parallè¬ 
lement au permanganate. Eu 1925 fat publié un travail de 
MM. H. Walde et K. A. Schnoh (t), oh les auteurs donnent la 
méthode suivante : 

Dans la solution contenant Mn0 4 K, et Mn0 4 K ils font passer du 
gaz carbonique jusqu'au moment où le précipité du Mn0 2 cesse de 
se déposer. Ils liltront le précipité obtenu sur un • ultracreuset «. 
dissolvent le bioxyde de manganèse, resté dans le creuset, dans 
l'acide sulfurique et déterminent le manganèse à l’état de pyrophos¬ 
phate de manganèse par pesée. On sait bien que le permanganate 
ne se décompose pas en présence de C0 2 , cependant que le mao- 
ganate se décompose par hydrolyse selon l’équation suivante : 

(1) 3Mn0 4 K 2 + 5C0 2 = SMnOJt 4- MnO, + SC0 3 K 2 

2. En vérifiant la méthode de MM. Walde et Schuch, nous nous 
sommes assurés qu'en absence (ou eu présence de petites quantités' 
de permanganate de potassium nous obtenions toujours trop peu 
de manganate : la différence est de 50 0/0. Il s'ensuit que dans ces 
conditions le véritable cours de la réaction est tout à fait autre, à 
savoir : 

(2) 6Mn0 4 K 2 + 4C0 2 = 4C0 3 K 2 -f 4Mn0 4 K -f MnjOj -f- O 

Exemple : Nous avons pris pour l’analyse une solution qui con¬ 
tenait 16 g. Mn0 4 K 2 -j- 50 g. HOK dans un litre. Le titrage du man¬ 
ganate à l’aide de l’acide oxalique dans une solution alcaline a 
donné des résultats conformes à la composition réelle de la solu¬ 
tion ; au contraire, après la précipitation du bioxyde de manganèse 
et sa dissolution dans l’acide oxalique, nous avons obtenu d’après 
l’équation (1) seulement 37,5 g. MnÔ 4 K 2 dans un litre. Cela prouve 
que dans ce cas il faudrait mieux appliquer pour le calcul l’équa¬ 
tion (2). 

3. Nous avons obtenus les mêmes résultats, quand, au lieu d'in¬ 
troduire dans la solution de manganate du gaz carbonique (ce qui 
exige une plus longue durée et un appareil spécial!, nous avons 
neutralisé la solution de manganate par les acides sulfurique et 
nitrique. Le résultat du titrage du bioxyde de manganèse précipité, 
filtré et lavé fut toujours le même, c’est-à-dire il donnait seulement 
la moitié, soit 37,5 g. Mn0 4 K 2 dans un litre. 

fl) H. Walde et K. A. Schuch, Wissenschaftliche Verôffentlichnngen 
aus dem .Siemens Contera, 4, II eah. pag 198. Berlin, 1930. 
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4. Nous avons alors essayé d’ajouter à la solution de mangauate, 
avant la précipitation du bioxyde de manganèse, du permanganate 
de potassium en excès. Dans ces conditions le résultat de l'ana¬ 
lyse fut tout h fait conforme à l’équation ( 1 ), c’est-à-dire donna '76,0 g. 
Mn0 4 K 3 dans un litre. Les essais ultérieurs démontrèrent que 
l’addition d’une quantité équivalente de permanganate de potas¬ 
sium à la solution de manganate, donne des résultats un peu trop 
petits, par contre, l’addition d’une quantité 5 fois plus grande de 
permanganate de potassium permet d’obtenir des résultats tout à 
fait précis. Sur ce fait nous avons basé la méthode suivante pour 
doser le manganate de potassium ou d’autres métaux. 

B. Méthode pour doser Mn 0 4 K 2 en présence de MnO+K. — Nous 
ajoutons à la solution analysée 5 à 10 molécules de MnO^K pour 
4 molécule de MnO ( K 3 se trouvant dans cette solution. Puis nous 
acidnlons la solution par l’acide nitrique dilué. Nous filtrons le 
bioxyde de manganèse précipité sur « ultracreuset » sous vide. 
Nous lavons le précipité jusqu’à ce que l’eau de Ûltratlon soit déco¬ 
lorée. Nous dissolvons le bioxyde de manganèse resté dans le 
creuset à froid dans un volume donné de solution d’acide oxalique 
0.5 molaire en présence d’un excès d'acide sulfùrique. Enfin nous 
titrons le reste de l'acide oxalique par une solution de MnÛ 4 K 0,2 
molaire. 

Pendant l’acidulation de la solution alcaline de manganate, la 
réaction suivante se produit : 

(3) 3Mn0 4 K 2 + 6N0 3 H + 2H0K=6N0 3 K+2Mn0 4 K+Mn0 2 -f 4H 2 0 

Pendant la dissolution du bioxyde de manganèse dans l’acide 
oxalique, l’acide oxalique s’oxyde comme suit; 

(4) CjO.Hj -f Mn0 2 + SO,H 2 — SCO, + 2H a O -f SO, t Mn 

Enfin, le titrage de l'acide oxalique par le permanganate se fait 
d'après la réaction eonnue : 

^5) BCjOJH, f 2MnO,K -f- 3S0 4 I1 2 = 

S0 4 K 3 -j 2S0 4 Mu [- 10C0 3 f 811 a O 

Il résulte des équations ci-dessus que par 3 molécules deMnOJt, 
(594,4 g.) nous utilisons 1 molécule d’acide oxalique (90 g.), et rela¬ 
tivement, 0,4 molécule de MoO^K <63,2 g.). 

SI nous employons une solution 0,2 molaire de MnO^K et une 
solution 0,5 molaire d'acide oxalique, dans ces conditions : 

4000 cm 3 Mn0 4 K correspondent aux 887,1 g. Mn0 4 K 2 . 

4000 cm 3 CjHüO, (0,5 raol./l.) correspondent aux 887,4 g. MnO^K,. 

(Varsovie, Université Joseph Pilsudski 
laboratoire de Chimie Physique.] 
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N° 177. — Mlcrodoaage de la vitamine Cj par 
L. ESPIL et L. GENEVOIS. 

(11.7.1988.) 


Pans cette communication les auteurs utilisent les propriétés réduc¬ 
trices du chlorure de titane pour transformer en méthode volumé¬ 
trique le procédé de dosage pondéral de l'acide déhydroascorbique 
déjà décrit par eux. 


On sait depuis les travaux de Curtius (1894) (1), que les corps 
comportent une fonction aldéhydique ou cétonique, fournissent 
avec ladinitro-2.4-phénylhydrazine, des composés cristallisés jaunes 
ou orangés, insolubles dans l'acide chlorhydrique 2 N, en général 
solubles dans l'alcool ou l’acide acétique dans lesquels il est possi¬ 
ble de les faire recristalliser. Les hydrazones ou osazones ainsi 
obtenues peuvent être souvent séparées les unes des autres dans 
un mélange grâce à leurs différentes solubilités. Par exemple cer¬ 
taines d'entre elles, en particulier le dérivé obtenu à partir de 
l’acide ascorbique oxydé sont solubles dans les solutions aqueuses 
de carbonate de soude d'où il est facile de les reprécipiter par addi¬ 
tion d’un acide, soit l’acide chlorhydrique, soit même l’acide car¬ 
bonique. 

Rappelons enfin que ces dérivés ont des points de fusion nçts 
qui permettent l'identification de l'aldéhyde on de la cétone primi¬ 
tive (Robinson, 1913 (2), Brady et Elsmie, 1926 (3), E. Simon et Cari 
Neuberg, 1931 (4), E. Simon, 1932) (5). 

La formation de ces composés est quantitative et, dans une note 
précédente, nous avons utilisé cette propriété pour le dosage pon¬ 
déral de l’acide ascorbique après sa transformation en acide déhy- 
droascorbique dans les milieux biologiques. 

La sensibilité de la méthode est très convenable, 2 molécules de 
dinitro-2.4 - phénylhydrazine s’unissent à 1 molécule d’acide déhy¬ 
droascorbique. Nous avons pu accroître encore beaucoup cette 
sensibilité en adoptant une technique volumétrique remplaçant U 
pesée finale de l'hydrazone par sa réduction technique que nous 
appliquons au dosage de la vitamine C, mais qui peut s'étendre 
sans modification au microdosage de tout autre composé â grou¬ 
pement aldéhydique ou cétonique précipitable par la dinitrophé- 
nylhydrazine. 

Principe. — Contrairement à ce qui a été annoncé par Ammon <6», 
puis par Ammon et Hlnsberg (7), l’hydrazone dérivée de l’acide 
déhydroascorbique est soluble dans les alcools mélhylique et éthy 
lique dans lesquels on peut la taire recristalliser. Ce sont ces solu¬ 
tions que nous utilisons. 

On traite la solution méthylique par un excès d’une solution 
chlorhydrique de trichlorure de titane. La réduction est à peu près 
instantanée vers 50°. On titre ensuite l’excès de sel titaneux par 
une liqueur de sulfate ferrique en présence d’un sulfocyanure a Ica 
lin servant d’indicateur (méthode de Knecht et Hibbert) (8). 
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On peut également doser l’excès de trichlorare de titane an moyen 
d’nne solution titrée d'un colorant de rH convenable, par exemple 
par une solution de bleu de méthylène, jusqu'à coloration bleue 
persistante. 

Bien entendu, pour éviter l'oxydation du chlorure titaneux, il est 
indispensable d’effectuer toutes les opérations dans un récipient 
clos parcouru par un courant de gaz inerte. 

La méthode s’employant avec des liqueurs très diluées, il est 
également nécessaire en vue de tenir compte des impuretés réduc¬ 
tibles amenées par le solvant, de faire un dosage & blanc, un zéro, 
en présence de la même quantité d’alcool que celle qui estemployée 
dans le dosage. Le trichlorare de titane agit comme réducteur 
d’après l’équation : 

Cl 3 Ti + C1H = Cl 4 Ti + H 

Far ailleurs, à une molécule d’acide déhydroascorbique se Axent 
2 molécules de dinitrophénylhydrazlne pour former le composé : 

CHjOH.CHOH 



On sait depuis les travaux de Fischer que la réduction des osa- 
zones est accompagnée d’une hydrolyse, le produit résultant pour 
le glucose étant l’isoglucosamine. 

Il nous parait donc logique d’admettre que, dans le cas de la 
vitamine C la réduction donne les produits suivants : 

CH 2 OH.CHOH 

\h.cnh, + nh,.c,h 3 <^ 

^coio + NHj + NH,. jj* 

La réaction exige SS atomes d’hydrogène dont 30 sont apportés 
par le trichlorare de titane. 

Technique du dosage. — Le liquide à analyser est additionné 
d'une solution de dinitrophénylhydrazine dans l’acide chlorhydrique 
2 N. La précipitation est instantanée si l'acide ascorbique se trouve 
sous sa forme oxydée. Elle demande 34 heures vers 80° si celui-ci 
se trouve sous sa forme réduite, l’oxydation par l’air paraissant 
être accélérée par la présence de dinitrophénylhydrazine. 

Le précipité séparé par centrifugation ou filtration sur disque de 
verre poreux, est en général un mélange d’hydrazones. On le lave 
avec une solution de carbonate de soude N qui dissout le dérivé 
de l’acide ascorbique. 
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Celui-ci est ensuite reprécipité de sa solution par un courant de 
G0 3 * La précipitation est complète an bont de £4 heures. 

Le précipité centrifugé ou filtré est redissons dans l’alcool raéthy- 
lique de manière à obtenir une solution dont la concentration doit 
être de l’ordre de 6 à 10 mg. pour 100 cm*. 

Les solutions de chlorure tltaneux que nous employons contien¬ 
nent de 2 à 5 milliéquivalents de Cl 3 Ti dissous dans de l'aekie 
chlorhydrique 2 N. 

Cette liqueur est conservée, sous pression de gas carbonique, 
dans une burette automatique, toutes les manipulations pouvant 
être effectuées sans aucun contact du liquide avec l’air 

L’étalonnage de la solution est effectué par des dosages au sulfhte 
ferrique et au dichloro-2.6-benzénone indophénol. 

10 cm 3 de la solution alcoolique de l’hydrazone sont placés dans 
un ballon parcouru par un courant de gaz carbonique. 

On ajoute alors un excès soit environ 50 cm 3 de la solution titrée 
de chlorure titaneux (environ N/500) et on porte le ballon pendant 
environ 1 minute à une température de 60-70*, sans interrompre le 
courant de C0 2 . 

Parle tube prévu à cet effet, on ajoute alore 1 cm 3 de l'indicateur 
et on verse la solution de sulfate ferrique jusqu'à coloration rose. 

Résultats. — D’après l’équation indiquée plus haut à 1 micromo¬ 
lécule de trichlorure de titane correspond un poids de il,l t d’by- 
drazone représentant 5,8 t d’acide ascorbique. Voici quelques résul¬ 
tats expérimentaux obtenus à partir d’une hvdrazone préparée 4 
partir de vitamine C synthétique (Hoffmann La Hoche) {Tableau l. 

Nous avons vérifié au bloc Maquenne le point de fusion de cette 
osa zone : F. — 271 u . 

Nous appliquons en ce moment, avec le D'Mandiilon, cette mé¬ 
thode au dosage de l’acide ascorbique et des corps à fonction car- 
bonyle dans le sang de l'homme, du cobaye et du cheval, en fonc¬ 
tion des états pathologiques. Nous avons trouvé dans tous ces cas 
l’hydrazone de l’acide ascorbique, avec son point de fusion de 27i°. 
Les quantités trouvées sont de l’ordre de 5 à 15 mg. par litre chez 
des sujets sains et peuvent, s’abaisser à 1 mg. dans des cas patho¬ 
logiques (certains chocs opératoires par exemple). Les corps à 
fonction carbonyle autre que l’acide ascorbique ne varient pas du 
tout de la même façon ; l’essentiel de notre méthode consiste donc 
en une purification du précipité brut d’hydrazones, purification 
obtenue par dissolution dans le carbonate de Na à />h 9 et repréci- 


Tableau. 


Poids en - 

Poids 

Microéqui valants 

Ti Cl, 

d'acide 

cThydraxone 

ascorbique 

7 

Calculés Trouvés 

12,8 

HO 

7,8 7,0 

42,8 

140 

7,i> 8,0 

J-2,n 

140 

» 7,9 

107 

m 

19,7 19, t 

107 

:«o 

• 19,0 

-214 

7U0 

39,4 40,0 

214 

700 

39,4 40,« 
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pitation àpH 6 dans un oourant de CO s : les acides cétoniqnes (acide 
pyruvique) donnent, ainsi que nous l'avons établi, une hydrazone 
aoluble dans le bicarbonate de Na. 

L’hydrazone obtenue à partir du sang de cheval donne en mélange 
avec l'hydrazone de l’acide déhydraascorbique synthétique, le 
point de fusion S'il 0 . La méthode permettant de doser 0,1 mg. 
d’acide ascorbique s’applique à des quantités de sang de 10 à 
100 cin 3 ; cette méthode est lô fois plus sensible que toute méthode 
dosant l’acide ascorbique par son pouvoir réducteur propre, puis¬ 
qu'il faut 30 atomes d'hvdrogène pour réduire l’hydrazone obtenue 
à partir d’une molécule d’acide acorbique ayant en propres atomes 
d’hydrogène réducteur. 
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N* 178, — Sur un* teatatlv* d’obtention d’un diacide- 
éther optiquement actif ea milieu asymétrique t 

par MM. M. GODCHOT et P. VIÈLES. 

(11.7.1938.) 


Lps dilactylntes mixtes d’éthyle et de /-menthvle ont AtA préparés 
selon la réaction : 

i:H..CH.C0 1 <: in H,., 

CIL.CflBr.CO.fi'tll", ■[ CHj aiü.Na.C0,<,H, + RrNa 

<:n,.cH.co,r. t u, 

qui conduit à un mélange des deux esters correspondant aux acides 
dilactyliques ( ri --f- fJ et inactif indûdoublabla (/). Leur sapnnilication 
par un excès de soude alcoolique fournit un sel soriique inactif. Ce 
sel est celui du seul acide (d 1 ), par suite d’une isomérisation de 
l’acide (j)en acide (rf-M) sous l’action d’un excès de soude. Attendu 
que les dérivés dilactyliques actifs ne subissent pas de racémisation 
appréciable en milieu basique, l’obtention d'un sel sodique inactif 
montre que la présence d’un agent actif comme le menthol n’oriente 
pas risomériaation de l’acide (/) vers la formation privilégiée de l’un 
ou l’autre des deux acides dilactyliques inverses optiques. 
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I. Partis théorique. 

La réaction qui se produit entre le (d -f-Z) lac ta te d’éthyle sodé 
et le (rf-j- Z) a-bromopropionate d’éthyle conduit, comme l’ont montré 
Jungfleisch et l’un de nous (4) à un mélange des deux dilactylates 
diéthyliques diastéréoisomères possibles : l'un (d-{-1 ) dédoublable, 
l’autre (i) inactif indédoublable : 

CH 3 .CH0Na.C0 3 C 3 H 5 4-CH 3 CHBrC0 3 C 3 H 5 ->- 

0[-CH(CH 3 ). CO^HJj + BrNa 

Une étude ultérieure nous a permis de constater qu’en milieu 
suffisamment basique, les dérivés (i) se transforment facilement en 
dérivés (d+O i 2 ;. P ar contre aucune racémisation notable des 
dérivés dilactyliques actifs en milieu basique n’a été observée (3). 

Nous avons cherché à réaliser une sorte de synthèse asymétrique 
partielle , en substituant à lVbromopropionate d’éthyle utilisé dans 
la réaction précédente l'a-bromopropionate d’un alcool actif : le 
/-menthol. La réaction doit alors conduire à un mélange de («/-}- Z) 
et de (i) dilactylates mixtes d’éthyle et de Z-menthyle. 

Si on évite soigneusement toute opération pouvant donner lien à 
une séparation ou à un fractionnement des trois diastéréoisomères, 
on doit vraisemblablement arriver, une fois le menthol éliminé par 
saponification, à un mélange inactif d’acides dilactyliques. Néan¬ 
moins, si on effectue cette saponification en présence d'un excès de 
soude , la transformation dn (i) dilactylate de Z-menthyle et d’éthyle, 
composé à structure dissymétrique et optiquement actif, peut 
s’effectuer, peut-être avec production privilégiée de sel d ou /. On 
aurait ainsi réalisé une synthèse asymétrique lors de la création de 
l’atome de carbone asymétrique dans la molécule ; dans ce cas, on 
devrait alors obtenir un mélange en proportions inégales d’acides 
d et l dilactyliques, par saponification et élimination ultérieure du 
menthol. 

L’expérience nous a montré qu’une telle synthèse asymétrique ne 
se produit pas ou, du moins, la très faible activité optique cons¬ 
tatée sur le dilactylate de sodium final ne permet pas d'affirmer 
avec certitude qu’elle se produise. 

Nous relatons néanmoins cette tentative, malgré son résultat 
négatif, parce que, à notre connaissance, aucun essai analogue n’a 
encore été mentionné et aussi, en raison de l’intérêt théorique que 
paraissent présenter, couronnées ou non de succès, toutes les 
recherches faites dans cette voie. 

IL Partir expérimentale. 

a) Préparation du (d-\-l) a-bromopropionate de l-menthyle. — 
Obtenu par action du bromure dVbromopropionyle, préparé selon 
Zelinsky (4) sur le /-menthol pur : dans un ballon muni d’un réfri¬ 
gérant à reflux on fait tomber lentement 22 g. de bromure de bro- 
mopropionyle dans 20 cm* d’éther anhydre sur 16 g. de menthol 
dans 60 cm* d’éther, on chauffe ensuite une heure au B.-M.; 1a 
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liqueur éthérée est lavée par une solution de carbonate de mono- 
sodique, puis séchée sur le sulfate de sodium anhydre; après éva¬ 
poration de l’éther, on distille sous pression réduite : 

8^ = 150-100* = 1,17* **1,4720 R. M, trouvé* : 00,37 


R. M. (Mlnlée) 00,45 («]&, - - 26*,0 !®4Si = 1,134 
“5780 

Nous avons admis que le produit ainsi obtenu correspond effec¬ 
tivement au (d-f-Z) ester l-menthylique, c’est-à-dire que, par distil¬ 
lation, il ne s’est effectué aucune séparation des isomères d et l. On 
recueille, en effet 96 0/0 de la quantité théorique d'ester bromopro- 
pionique, distillant entre un intervalle de températures de 4° et les 
différentes fractions de distillation ne présentent entre elles que des 
écarts de pouvoir rotatoire de l’ordre de ± 0°,5. 

d) {d-\-1) Lactate d'éthyle. — Le lactate d’éthyle pur du commerce 
étant toujours optiquement actif, nous avons préparé l’ester (d-}-Z) 
par mélange, en proportions calculées, d’un produit commercial 
soigneusement purifié dont le pouvoir rotatoire était -|-l o ,50 et de 
lactate lévogyre pur. Ce mélange inactif a dû toutefois être plusieurs 
fois redistillé sous pression très réduite, les têtes de distillation 
ont été réajustées par addition de lactate de signe convenable, pour 
annuler leur pouvoir rotatoire, et cette opération a été répétée 
aussi souvent qu’il a été nécessaire, pour obtenir un produit dont 
les différentes fractions de distillation fussent inactives. En effet, le 
lactate d’éthyle renferme toujours des proportions variables de 
lactyllactate dont le pouvoir rotatoire est élevé et, pour cette rai¬ 
son un produit inactif obtenu par simple mélange d'échantillons de 
signes contraires peut n’être extérieurement compensé qu'en appa¬ 
rence. 

Il a, malgré tout, été impossible de préparer du lactate d’éthyle 
à pouvoir rotatoire rigoureusement nul et remplissant la condition 
ci-dessus : celui que nous avons utilisé présentait une rotation 
*M68 — —0°,04 sous 40 cm. de long. Comme le lactate d'éthyle actif 
pur a un pouvoir rotatoire d’environ ±: 12* (5), cette activité optique 
correspondait à une proportion d'isomère lévogyre en excès, voisine 
de 1/1200, dans le lactate d’éthyle utilisé. 

c) Préparation du dilactylate d’éthyle et de l-menthyle. — Elle a 
été conduite de la même façon que celle du dilactylate diéthylique 
précédemment décrite par nous (6), mais ici la réaction doit être 
faite dans l'éther bouillant et le mélange doit ensuite être chauffé 
six heures au B.-M. Le produit de la réaction est traité par l’eau, 
qui dissout BrNa ; on décante la portion éthérée, sèche et évapore 
l’éther. 

Le rendement en dilactylate, déduit de la quantité de BrNa 
formée, est de 79 0/0. 

d) Saponification. — Le résidu, après évaporation de l’éther, n’a 
été soumis à aucun autre traitement ; il a été saponifié par 4 fols la 
quantité théorique de soude alcoolique (2,5 normale), l’excès de 
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soude a été neutralisé par C0 3 , la majeure partie de l'alcool a été 
chassée par évaporation dans le vide, puis on a traité le résida par 
l'eau qui dissont les sels sodium formés, Enfin. la solution aqueuse 
a été lavée un très grand nombre de fois, alternativement avec du 
benzène et de l'éther, jusqu’à élimination complète du menthol, 
c'est-à-dire jusqu'à ce que les solvants de lavage n'aient plus pré¬ 
senté le moindre pouvoir rotatoire. 

Finalement, à partir de 0,12 mol. d'a-bromopiopionate de men¬ 
thyle, nous avons obtenu une solution aqueuse de dilactylates di- 
sodiques qui, ramenée à 100 cm 3 , présentait sous 40 cm. une rota¬ 
tion : = — 0°,3T. 

Le dilactyiate disodlque actif pur a été décrit par l'un de nous ai: 
son pouvoir rotatoire, de même signe que celui de l’acide est voi¬ 
sin de 00°. 11 découle de ces nombres que la masse de sel actif en 
excès est d'environ 1 g. par litre de solution étudiée alors que cette 
solution devrait renfermer théoriquement 248 g. (1,2 mol.) par litre 
de dilactyiate de sodium. La proportion de sel actif en excès serait 
alors sensiblement le 1/250 de la quantité théorique de dilactyiate. 
Comme la proportion de corps actif dans le lactate d’éthyle ini¬ 
tial était au maximum de 1/1200, il semblerait, dès lors que l'on 
puisse conclure à la formation d'un très léger excès d'acide dilacty - 
lique lévogyre. Nous pensons toutefois que l’activité optique de ce 
produit, linal est tellement faible que, malgré le soin apporté à 
l'eulèvement du menthol, elle pourrait, en définitive, être attribuée 
à des traces de cette substance active. 

En outre, nous avons pratiqué la saponification d'une autre façon, 
en opérant, non plus sur le produit brut de la réaction décrite en 
(c), mais sur le mélange de dilactylates mixtes séparés, par distil¬ 
lation de ce produit brut. Cette distillation a fourni, en tête et en 
queue, de faibles quantités de lactate d’éthyle et d*bromopropio- 
nate dementhyleinaltérés et unelraction intermédiaire Eh^: 134-138*. 
constituée par un mélange des dilactylates mixtes yd -j- /) et. i) 
d'éthyle et de menthyle : 

I‘1|2m = ~ *— l,1!n = 

*37» * 

Cette fraction, saponifiée par un excès de soude alcoolique, a 
fourni un précipité de dilactyiate disodlque qui a été séparé et 
épuisé longuement au Soxhlet avec de l'éther, puis du benzène, 
jusqu’à élimination complète du menthol. Ce dilactyiate de sodiam 
a présenté un pouvoir rotatoire rigoureusement nul , sous 40 cm. de 
longueur, à la concentration de 0 0/0. 

En définitive, ces expériences ne permettent pas de conclure que 
la synthèse asymétrique envisagée par nous est réalisable. Si. 
toutefois elle s'effectue, la proportion de produit actif engendrée 
est extrêmement faible, l’activité optique résiduelle constatée dans 
l’une des expériences ci-dessus décrites paraissant de l'ordre des 
erreurs expérimentales. 
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N* 179. — Méthyl-2 muIm* 4 métkyinl S pyrimidint ; mm 
formation par suite d'une action spécial» du nidtol cata¬ 
lytique lors de l'hydrogénation de ln méthyl-2 nmlno—4 
eynno-5 pyrimidine} par M. Marcel DKLÊPINB (1). 

(18.7.1938.) 


U s’agit de l'obtention de l’aldéhyde 11 sous forme d'un romplexe 
de nickal au cours de l'hydrogénation du nitrilc correspondant I. On 
décrit cel aldéhyde et quelques-uns de ses dérivés. Ensuite, on s'est 
préoccupé des circonstances spéciales de sa Ibrmation. ce qui a con¬ 
duit, d'une part, à la constatation curieuse qu’en vertu de la forma¬ 
tion d’un complexe fort peu soluble, l’aldéhyda loi-mime attaque le 
nickel es même tempe qu’il passe à l’état d’alcooi-araine ; d aelre 
part, on a cherché à l’obteair systématiquement, au lieu de ae l'attendre 
que de le formation fortuite qui a été l'origine du travail; il suffit de 
mettre un sel de nickel à l’avance dans le milieu hydrogénant pour 
favoriser la formation du complexe. 


An conrs de l'hydrogénation de la mdthyl-t amino-4 cyaao-5 
pyrimidine f par le nickel Raney en milieu méthylaleooliqne ammo¬ 
niacal, on observe presque toujours sur la nickel an dépôt ronge 
orangé, pratiquement insoluble daae Veau. Cette constatation, faite 
avec M. Horclois aux Usines chimiques Rhône-Poulenc, m’a vive¬ 
ment intéressé ; nous eûmes vite fait de vérifier qu'il s'agissait d'un 
complexe de nickel susceptible de se dissoudre en vert dans l’aeide 
aeétlqne dilué chaud et que la solation refroidie abandonnait nu 
corps cristallisé. Comme à son tour, ce corps cristallisé en milieu 
niekelo-ammonique reproduit le complexe ronge orangé, on se 
trouvait en mesure de poursuivre l’étude de la nouvelle substance. 
Par la suite, il a été reconnu qu’elle n'est autre qne l’aidéhyde- 
amfne II correspondant au nitrile-araine I (2): 

(1) Communications préliminaires. Bull. Soc. Chim. (5], 193*, 5, 350 ; 
C. R. Ac. Sc., 1988, 206, 865. 

(3) Certains auteurs comptent autrement. (Si étant marqué (1) et numé¬ 
rotent en sens inverse, de sorte que I devient la méthyl-2 amino-0 
eyano-5 pyrimidine. J’ai pris la numérotation qui donne les indices les 
pins bas. Oa peut aussi changer les doubles liaisons de place, coauae 
des la 2* représentation de l'aldéhyde. 
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$-CH=C.CN (s) 

(2) CH 3 . •NH 2 

(3) (*) 

(I). Nitrile-amiae 

La formation d’an composé de nickel aa cours d’une hydrogéna¬ 
tion méritait d'étre examinée, car l’on se trouvait ici en présence 
d’une réaction dans laquelle ce métal ne limitait pas son rôle à nne 
pure catalyse ; il passe lui-même en combinaison. Sur le mécanisme 
des réactions, je renvoie plus loin, pour décrire d’abord la prépa¬ 
ration et quelques propriétés de l’aldéhyde. 

Isolement de Valdéhyde. — Il arrive parfois que le nickel après 
repos, une fois l’hydrogénation Unie, soit comme recouvert d’une 
croûte orangée adhérente. Si on détache celle-ci, il suffit de la 
traiter par l’acide acétique bouillant dilué au dixième, puis de 
laisser refroidir le liquide filtré : le nickel englobé s’attaque peu, 
tandis que le corps orangé disparaît ; le filtrat laisse déposer l’al¬ 
déhyde plus ou moins coloré au sein d’une liqueur verdâtre. Mais 
ce cas est exceptionnel ; le plus souvent, le produit orangé est très 
disséminé dans le nickel et nécessite l’emploi de beaucoup d’acide 
acétique dilué, de sorte que la cristallisation ne s’ensuit pas au 
refroidissement ; il faut récupérer l’aldéhyde dissous, ce qui est 
d’ailleurs nécessaire aussi dans le premier cas, attendu qu’il est 
passablement soluble dans le milieu acétique. On prend donc le 
liquide acétique filtré: on le rend largement ammoniacal et on 
chauffe un moment presque à l’ébullition ; comme il y a dans la 
dissolution le nickel venant du complexe, sans compter celai que 
l’acide acétique chaud a dissous, le complexe se forme à nouveau; 
on laisse refroidir au moins une journée et on isole le complexe 
par tiltration et lavage avec un peu d’eau froide. On le décompose 
ensuite par 10 fois son poids d’acide acétique au dixième bouillant 
En pratique, le composé rouge orangé est accompagné de plus ou 
moins d’oxyde de fer, provenant de l’alliage de Raney et éventuel¬ 
lement des appareils d’hydrogénation, de sorte que la dissolution 
acétique est difficile, ou bien, si elle a lieu, elle est suivie de 
l’hydrolyse de l’acétate de fer qui rend les liquides presque infil- 
trables. En outre, l’aldéhyde déposé dans ces conditions est plus 
ou moins souillé d’acétate basique de fer. Pour remédier à cet incon¬ 
vénient, on chauffe 10 g. de complexe orangé dans 50 cm 3 d'eau 
additionnés d’acide chlorhydrique concentré ; on tiédit de façon à 
obtenir une solution parfaite, n’ayant aucun aspect colloïdal ; il 
faut 1 i à 13 cm 3 d’acide ; on ajoute 20 cm 3 d’une solution de citrate 
d’ammoniaque à 1/20 et 2 g. de chlorure de nickel. On obtient 
ainsi une solution verte tout à fait limpide ; on y ajoute 20 cm 3 
d’ammoniaque et on porte au bain-marie bouillant pendant une 
demi-heure. On laisse au repos pendant 24 heures, essore, lave à 
l’eau. Le fer passe à l’état de citrate non précipitable en milieu 
ammoniacal et se trouve éliminé. Le complexe est alors soluble 
sans trouble en beau vert dans l’acétique dilué au dixième bouil¬ 
lant ; cette solution refroidie abandonne l’aldéhyde plus ou moins 


N-CH=C.CHO N=CH-C.CHO 

CH 3 .Ü-N=£.NH 2 °ch 3 . La .nh 2 

(II). Aldéhyde-amiae 
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coloré en jaune. Pour l'avoir incolore, on le dissout dans 85 p. 
d’eau bouillante additionnée de noir ; on répète an besoin l’opéra¬ 
tion. On peut aussi se servir d'alcool méthylique ou éthyliqne 
aqueux. Les eaux-mères retiennent davantage d’aldéhyde dans le 
cas des alcools que dans le cas de l’eau pure ; l’aldéhyde en est 
récupéré en passant par le complexe du nickel. 

Propriétés de l'aldéhyde C^O^. — U cristallise avec la plus 
jurande facilité en longues aiguilles incolores, brillantes, fusibles 
vers 192°, en se sublimant bien au-dessous de cette température; il 
présente une odeur d’acétamide, très nette & chand. 11 se dissout 
bien & chaud dans les alcools méthylique et éthylique, moins bien 
dans l’alcool butylique, assez bien dans le chloroforme et le ben¬ 
zène, assez peu dans l’acétone et l’éther : par refroidissement, les 
solutions abandonnent le produit cristallisé. 

On peut en dissoudre une partie dans 20 d’eau bouillante ; par 
refroidissement, une telle solution se prend presque en masse, tant 
les aiguilles sont feutrées. La vapeur qui s'échappe d’une solution 
bouillante sent nettement comme l’acétamide ; en fait l’aldéhyde est 
entralnable au point qu’une solution saturée à froid et distillée 
donne un distillât contenant plus de 1,2 g. d'aldéhyde par litre; 
cette propriété empêche de mesurer la solubilité par simple évapo¬ 
ration à chaud ; par acidimétrie on trouve qu’une partie se dis¬ 
sout à 20* dans environ 400 p. d’eau. La solution saturée à 20° 
cristallise abondamment si on la refroidit à 0°. 

L’aldéhyde-amine 11 est une base faible comme le laisse directe¬ 
ment supposer sa cristallisation dans l’acide acétique étendu sans 
qu’elle se combine. Elle n’agit pas sur la phtaléine, ni sur le tour¬ 
nesol ; elle se titre vis-à-vis de l’hélianthine comme une base mono¬ 
valente, mais le virage n’est pas très net. Pourl g., on hésite entre 
1 cm 3 d'acide sulfurique N (rouge assez net) et *7,5 cm 3 (rouge fort), 
alors qu’il faudrait T ,8 cm 3 : 

A lui yte Trouvé C 53,0 H 4,83 N 30,55 

C 52,7 H 4,97 N 30,15 

Calculé C 52,55 H 5,11 N 30,65 pour C«H T ON 4 

Sels. 

Chlorhydrate CeH 7 ON 3 ,ClH-j-OH 2 . — La base est très soluble 
dans l’acide chlorhydrique. Pour avoir le chlorhydrate on dissout 
1 g. de base dans 0,9 cm 3 d’acide chlorhydrique étendu de 2 cm 3 
d’eau, en chauffant très légèrement. Par refroidissement, on récolte 
0,6 g. de cristaux incolores, en aiguilles fusibles à 280-281°, avec 
décomposition (3j. Ils contiennent une molécule d’eau qui part à 
100°. Trouvé : perte À 100°, 9,9 au lieu de 9,4 0/0. Chlore (sur sel 
sec), trouvé : 20,26, au lieu de 20,48 0/0. 

(8) Dans ce qui suit, les points de fusion ont été pris par M. Badoche, 
à la façon dont il procède pour les eorps fondant haut, c’est-à-dire au 
point de fusion instantanée sur un bloc Maquenne recouvert d’une 
épaisse feuille d’or sondée. Ces points de fusion peuvent dépasser de 
lü et 20* ceux qu’on o bserve après 20 secondes : les fusions sont d’ailleurs 
souvent ici suivies d’une décomposition rapide. 

■oc. came., 6* sér., t. 5, 1988. — Mémoires. 
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Chloropîattnate (C 6 H 7 ON 3 )jPtCl 6 H 2 -f-SOH 2 . — Aux eaux mères 
dn Chlorhydrate on a ajouté 0,30 g. de platine sous forme de tétra¬ 
chlorure. Il s’est formé aussitôt de beaux cristaux, brillants, jaune 
d'or, en lames légères losangiques bien formées. Ces cristaux sont 
plus solubles à chaud qu’à froid dans l’eau et cristallisent fort bien 
par refroidissement, ils contiennent deux molécules d'eau de cris¬ 
tallisation qui partent en 3 heures à 100°; perte trouvée, b ,5 0/0 au 
lieu de 5,0. — Pt (sur sel sec), trouvé : 28,4 7 au lieu de 28,53. 

Chromale (C fi H 7 ON 3 ) 2 .CrO(,H 2 . — Ayant voulu, pour analyser le 
Chlorhydrate, titrer le chlore par le nitrate d’argent en présence de 
ehromate, je me suis aperçu que l’opération était impossible par 
suite de la formation d’un ehromate peu soluble. On a donc été 
amené à préparer celui-ci séparément. Il suffit de dissoudre 1 g. 
d’aldéhvde en 20 cm 3 d’eau avec 0,6 cm 3 d’acide chlorhydrique et 
d’ajouter à la liqueur chauffée sur un bain-marie i g. de ehromate 
de potassium dissous en 10 g. d’eau. Il se fait rapidement des 
cristaux jaunes dont la quantité augmente par refroidissement. On 
essore lave à l’eau, à l’alcool et à i’éther. On récolte 1,20 g. de chro- 
raate. La composition répond au ehromate neutre lC e H : ON 3 ^ CrO^Hj. 
Trouvé : Cr 2 0 3 , I 1 »,? ; au lieu de 19,4 calculé. 

Picrate C c H 7 ON 3 ,C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0H. — On dissout 1 g. d’aldéhyde 
dans 20 etn 3 d’eau bouillante et on l’ajoute à 1,70 g. d’acide pieriqne 
également dissous dans 100 g. d’eau bouillante. Par refroidissement 
on récolte 2,1 g. de beaux cristaux de picrate, sans qu’il y ait à un 
moment quelconque le trouble laiteux qui caractérise le dipicrate 
de diamine C S H 4 N 2 (-CH 2 .NH 2 )(-NH 2 ). Ce picrate fond à 220°. C’est 
bien un monopicrate ; en le décomposaut par un excès d acide 
ehiorhydrique, enlevant l’acide picrique par l’éther, extrayant 
ensuite l’acide picrique par agitation de la solution éthérée avec de 
l’ammoniaque et pesant le picrate d’ammonium, on a obtenu 66 0 0 
de ce sel, alors que le calcul exige 67,2; cette approximation, vu 
les diverses manipulations, doit être considérée comme suffisante. 


Complexes. 

Ou a préparé des complexes à base de nickel, de cobalt, de 
cuivre, ainsi qu’un sel d'argent. Les premiers répondent à la struc¬ 
ture : 


N-CHrC. CH : NH HN : CH. C=CH-N 

Il I >M< | ]| 

CH 3 .C-N=C-NH NH-C=N-C.CH 3 

(ou bien avxc les «loubics liaisons déplacées) 


(III) 


Cette structure rappelle celle que j’ai donné lors d’uu travail 
avec Demars (4), pour les complexes de cuivre de la salicylaldi- 
mine, soit : 


(4) Demars, Bull. Sc. Pharrnacol ., 1922, 29. 14. — Ante, sans formelle 
développée, Bull. Soc. Chim. [3j, 1899, 21, 943. 
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CH=CH-CH.CH : Nil HN : CH.C-CH^CH 

CHrCH-Ü.O--Me--0.£-CH=<!:H 

à la différence près que NH remplace O. Des corps à base d'araine 
semblent n’avoir été mis à jour que tout dernièrement par Pfeiffer 
et ses collaborateurs (5) à partir de l’o-amtrio benzaldéhyde. L’o- 
ainino-aldéhyde-pyrimidine U en fournit de nouveaux exemples et 
il n’y a pas de raison pour qus ses homologues ne Se conduisent 
pas de même, ce que j’essaie dès maintenant. 

A noter que le dérivé cyanaminé, ou méthylolaminé ou diamlué 
de la même pyrimidine ne donne pas de complexe. Les anneaux 


—C.C ! N 

Il >M 


—C—NH 


—C.CHj.OH 

Il >M 


—G-NH 


—C.CHj.NH, 

Il >M 

—C- NH 


cependant très semblables à celui du corps III, ne paraissent donc 
pas pouvoir se former. La double liaison CH : N parait jouer un 
rôle spécial. (En fait, si l’on suppose deux doubles liaisons comme 
on l’a (iguré pour la salicylaldimine, on arrive à une fermeture qui 
exige peu de deformations). 

Sel de Nickel C 12 !Î U N 8 N1. — On dissout 1 g. d’aldéhyde avec 
1.5 fois son poids d’un sel do nickel (sulfate, chlorure, acétate), 
dans 25 g. d’eau en tiédissant, puis on ajoute 8-10 cm 3 d’ammo¬ 
niaque ; on chauffe un Instant jusqu’à l'ébullition et maintient 
ensuite au bain marie pendant une demi-heure. La liqueur, verte, 
bleuie d’abord par l’ammoniaque, devient rouge, puis se remplit de 
longues aiguilles dont la masse augmente par relbidissement com¬ 
plet. Ces aiguilles sont si lines, si longues et si feutrées qu'on peut 
retourner le récipient sans qu'il s’en écoule une seule goutte d’eau. 
Le rendement est presque théorique, ce qui n'a rien de surprenaht 
puisqu’une solution à 1/10.000 d'aldéhyde donne encore uu nuage 
appréciable de cristaux avec uu sel de nickel rendu ammoniacal; 
une solution à 1/1000 donne un abondant dépôt. La réaction se 
fait aussi à froid en quelques jours ; malgré sa sensibilité dans le 
sens de la combinaison de l'aldéhyde, on ne saurait la conseiller 
pour doser le nickel ; l’excès d’aldéhyde ne semble pas permettre 
la précipitation totale du nickel, au même titre qu’un excès de 
nickel permet celle de l’aldéhvde. L’analyse correspond à la for¬ 
mule C 12 H 14 N 3 Ni,70H 2 . 


Trouvé PWtei 100* 23,H 2-1,3 U.Ni 16,6 16,«J N 24,S 

Calculé 60H, *3,7:. OXi 10,41 N 24,6 puiir 7OH t 


Une formule avec 0 mol. d’eau correspondrait moins bien. Le 
Complexe Séché à 100° a donné 21/76 et 21.72, 21,40 de ONi par cal¬ 
cination ; en supposant qu’il reste C l2 H 14 N 8 NH OII 2 il faudrait 21,53 
de ONi ; tandis que le complexe anhydre en demanderait 22,1. 

Quand on a desséché le complexe, le dosage de l'azote montre 
qu’il ne s'en perd pas. 

Le complexe de nickel est en longs cristaux rouge orangé très 


(5i J. prakt. Chem. |2], 1937, 149, 217 (et la Suite’ 
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fins et soyeux du pins bel aspect, insolubles dans l'eau froide, un 
peu solubles dans l’eau bouillante, davantage si elle est ammo¬ 
niacale ; il est solubledans l’alcool éthylique un peu aqueux, à 90*, 
par exemple, davantage à chaud qu'à froid et en cristallise très 
bien par refroidissement, toujours avec grand feutrage. Cette solu¬ 
bilité à été mise à profit dans les expériences relatées plus loin. 
L’addition d’eau précipite la solution éthylique saturée à froid. 

Quand on chauffe le sel hydraté avec de l’alcool absolu il n’y a 
qu’une dissolution très partielle ; le sel se résout en une poudre 
rouge si fine qu’elle passe à travers les filtres ; en la centrifugeant, 
on peut la récolter. Elle correspond au complexe à une molécule 
d’eau (trouvé ONi, 21.80 0/0). L’acétone, l’alcool méthyliqne pur 
produisent une pulvérisation semblable qui s’explique par la 
fragmentation des aiguilles qui sont extrêmement fines. Aqaenx, 
ces liquides dissolvent un peu le produit, mais moins bien qne 
l’alcool éthylique. 

Les solutions éthyliques sont d’un jaune orangé intense : une 
solution à 1/1000 est sensiblement aussi colorée qu’une solution de 
bichromate de potassium à 1/30, dont elle possède pour ainsi dire 
exactement la teinte. 

Le complexe n’est pas détruit instantanément par l’acide acétique 
étendu : il se dissout d’abord en rouge orangé, mais bientôt la 
teinte pâlit et devient verte ; il se dépose ensuite des cristaux 
d’aldéhyde si la solution possède une concentration convenable. A 
chaud, la décomposition est presque instantanée. Les acides 
minéraux donnent une solution verte sans coloration rouge inter¬ 
médiaire. 

Sel de Cobalt C^Hj^NgCo. — On opère comme avec le nickel, en 
partant de chlorure de cobalt IL II y a également prise en masse 
au refroidissement bien que la cristallisation ne soit pas totale- On 
récolte de longues aiguilles de couleur ronge cuivré. A 80», le sel 
prend une couleur orangée assez semblable à celle du sel de nickeL 
L’analyse a aussi conduit à une formule à 7 mol. d’eau, mais avee 
une perte plus avancée (26 0/0) à 100». Le dosage par calcination (en 
supposant Co 3 0 4 ) a donné 12,65 de Co (chiffre calculé 12,95) et le 
dosage d’azote 24,7 au lien de 24,6. 

Le complexe se dissout dans l’alcool aqueux en rouge brun ; 
dans l’acide acétique à 1/10, il donne une solution rouge brun qui 
se décompose en libérant l’aldéhyde et en devenant rose. 

Sel de Cuivre C 12 H u N 8 Cu. — On l’obtient comme les précédents, 
mais en ne mettant pas un aussi grand excès d’ammoniaque. On le 
fait recristalliser dans l’alcool à 50° environ, à l’ébullition : la solu¬ 
tion brunâtre peu foncée, refroidie, se prend en un magma de fines 
aiguilles de couleur gris bleuté assez difficile à définir ; le liquide 
filtré est incolore. Ce sel calciné a donné 18,72 d’oxyde de Cu ; le 
calcul pour un sel à 6 OH? exigerait 18 0/0. En se desséchant, le sel 
prend une couleur plus bleutée. 

L’acide acétique au 10» le dissout en donnant une solution bleu 
foncé qui pâlit pour prendre en l’espace d’une heure la couleur 
propre à l’acétate de cuivre, puis dépose l’aldéhyde ; cette réaction 
est presque immédiate à l’ébullition. 
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Sel dargent. (C e H 7 0N 3 ) a .N0 3 Ag. — L’aldéhyde-amine traitée en 
solation aqueuse chaude (1 p. 50) par un excès de nitrate d’argent 
donne naissance à un précipité cristallisé, en petits prismes inco¬ 
lores, correspondant à une combinaison de 2 mol. d'aldéhyde- 
amine avec une de nitrate d'argent. On a vérifié avec le mélange 
sulfate ferreux et acide sulfurique la présence du nitrate. 

Analyse. — Trouvé : Àg, 34,3, chiffre calculé. 

Cette combinaison rappelle celle de certains aldéhydates d'am¬ 
moniaque, ou plu s simplement encore de l’ammoniaque avec le 
nitrate d’argent. 

Le sel d'argent est soluble dans l’acide azotique et l’ammoniaque; 
quand l'ammoniaque disparaît de la solutkpi ammoniacale, des 
cristaux se forment & nouveau. 

Co MBUCAI80ICS ALDAhYDIQUBS . 

L’aldéhyde II donne aisément les dérivés habituels des aldé¬ 
hydes, bien qu’il ne réduise pas le nitrate d’argent ammoniacal. 
En raison de leur fonction aminée, ces dérivés sont solubles dans 
les acides. 

Oxime. C G H 8 ON\. — On la prépare à la façon habituelle avec le 
chlorhydrate de semicarbazide et l’acétate de sodium. Elle se pré¬ 
cipite en cristaux très fins, incolores, extrêmement peu solubles 
même dans l’alcool bouillant, se volatilisant sans fondre. Elle se 
dissout dans l’acide chlorhydrique pour en être reprécipitée par 
l’ammoniaque. 

Analyse Trouvé C 47,7 H 5,3 N 36,3 

Calculé C 47,3 H 5,3 N 36,5 

Semicarbazone. GjH, 0 ON 9 . — On dissout 2 g. d’aldéhyde à chaud 
dans 100 cm 3 d’eau, avec 1,5 g. de chlorhydrate de semi-carbazide 
et 2 g. d’acétate de sodium. On laisse refroidir et ajoute quelques 
gouttes d’ammoniaque. La semicarbazone cristallise lentement. On 
l’essore et on la fait recristalliser dans 100 p. d’alcool à 96° bouillant. 
Elle se sépare en prismes parailélogrammiques souvent biseautés 
en hexagones, très peu solubles dans l’eau froide, plus dans l’eau 
bouillante, fus. à 335-336** (bloc d’or, inst., déc.). 

AnalyM Trouvé C 43,5 H 5,2 Calculé C 43,3 H 6,16 

Les eaux-mères additionnées d’acide chlorhydrique donnent un 
chlorhydrate qui se sépare en très longues aiguilles peu solubles 
dans l'eau; l'ammoniaque précipite la semicarbazone de la solution 
chlorhydrique. 

Hydrazone. CjHg^-CH : N.NH 2 ) = C 8 H 9 N 5 . — En prenant 0,5 g. 
d’aldéhyde dissous en 10 cm 3 d'alcool et ajoutant 0,4 cm* d'hydrate 
d’hydrazine à 50 0/0 on obtient par chauffage un abondant préci¬ 
pité jaune pâle ; on peut redissoudre le tout à l’ébullition en ajou¬ 
tant 25 cm 3 d’alcool. Par refroidissement, on récolte la combinaison 
hydrazinique en cristaux jaune très pâle, fusibles à 296-297*» avec 
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volatilisation immédiate (bloc d’or). A l’analyse : 48,0 de C 0/0 et 
6,0 d’H, le calcul exigeant : C, 47,66 ; II, 5,96. Pour une aldaxine 
(C 5 H 6 N 3 .CH:=>f.) 2 , il faudrait 58,8 0/0 de carbone et 5,2 d’hydro¬ 
gène. C'est donc la combinaison monohydrazinique qui se forme. 

Phénrlhydrasone. (C 5 H fj X 3 )[CH(OH}.NH.NH.C f( H s l = C 12 H 15 ON 5 . 
— On prend 1 g. d’aldéhyde, 1 g, de phénylhydrazine et 12 cm J 
d’alcool raéthylique. En chaufl'aut au bain-marie tout se dissout 
avec une légère coloration jaune. Par refroidissement, on récolte 
1 g. de phénylhydrazone ; les eaux-mères en fournissent encore an 
peu, si ou ajoute de l’acide acétique étendu. On la fait recristalliser 
dans l’alcool méthylique. Elle se présente en aiguilles fus. à 215°. 
Elle paratt s'être faite sans élimination d'eau. 

Trouvé C 58,3 H 0,0 Calculé C 58,8 H 6,1 si on suppose C^H^OX, 

Action de la potasse. — Si on dissout 2 g. de base en 40 g. d’eau 
à chaud et ajoute 1 cm 3 de lessive de sonde, il se fait une colora¬ 
tion jaune ; en chauffant au bain-marie pendant 10 minutes, on voit 
apparaître un précipité jaune très ténu. Le produit récolté est 
extrêmement peu soluble dans l’alcool bouillant et en cristallise en 
petits losanges microscopiques ; de même et mieux, dans la pyri- 
dine (200 p.) à l'ébullition ; dans l'acide acétique, il se dissout 
davantage et en cristallise en petites aiguilles qui sont vraisem¬ 
blablement un acétate. 11 fond à 840". 

Deux dosages d’azote sur le corps cristallisé dans la pyridine 
ont donné 82,6 et 32,3 0/0, alors que le calcul pour C 12 H, s ON 6 exige 
82,8. Cette formule représente deux mol. d’aldéhyde avec perte 
d'une mol. d’eau et rappelle le composé jaune analogue obtenu par 
Friedlânder et Gôhring à partir de l’ortho-aminobenzaldéhyde (6> ; 
toutefois, je n’ai pu régénérer l’aldéhyde de mon composé, alors 
qu’on peut le faire avec celui de l’o-amiuobenzaldéhyde. 

Le composé jaune se forme aussi lorsqu'on chauffe l'aldéhyde 
pendant 15 minutes dans l’acide chlorhydrique concentré. L'acide 
jaunit nettement et la solution diluée dépose des flocons jaunes par 
addition d’ammoniaque. Si on prolonge l’action, la teinte fonce et 
le liquide ne précipite plus par l'ammoniaque. Ces essais n'ont pas 
été poussés plus loin. 

Il existe une combinaison bien cristallisée se formant sons l’in¬ 
fluence de l'éther acétylacétique en présence de soude; l’azote cor¬ 
respond à l’union d’une molécule de chaque substance,mais la coin' 
binaison est lâche; elle redonne le complexe de nickel aisément. 

Combinaison sulfitée CfiHgO^NjS. — L’aldéhyde additionné de sul¬ 
fite acide de sodium (4 cm 3 de solution du commerce pour 1 g.) s’y 
dissout avec dégagement de chaleur sensible ; au bout de quelques 
instants, des cristaux apparaissent et il y a prise en masse. En 
ajoutant 6 à 8 cm 3 d’eau et chauffant au bain-marie, tout se dissout: 
par refroidissement lent, ou obtient une bouillie d’aiguilles à 4 paas 
terminées par un dôme. Ce n'est pas un dérivé sodique, mais on 
sel interne que l’on obtient, soit ; 

(<î) FwKm.AMiER et Gôiikino, Ber., 1864, |7, 436. 
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N=CH-C.CH(OH) 



Anatysp Trhavé X 17,9 S 13,1 13,25 

C*tea)é N 17,7 S 13,5 poar U,IM> 4 !«,S 4- OH, 

En vert* de sa formation suivant les réactions : on constate eflec- 


C*H 6 ON 3 .CHO + S0 3 HNa = QH^ONj.CHfOHj.SOaNa (1« phase) 
C 5 H 6 0N 3 XH(0H>.S0 3 Na + OH 3 = C^HçON^CHfOHjSO^H-f HONa, 

L_ f 

tivement que peu de salAte additionné d'on excès d’aldéhyde prend 
une réaction alcaline an tournesol. 

Le dérivé snllltique est peu soluble dan» l’eau froide, très soin- 
blé dans l’eau bouillante, insotahie dans l'alcool. Chauffé, il dis¬ 
paraît sans qn’on poisse prendre son point de fusion au bloc, A 
l'étuve à 100°. il sc volatilise déjà tellement qu’en 8 heures 40 0/9 
diparaissent. Dès 00°, il dégage l’odeur d’acétamide propre à l’aldé¬ 
hyde ; ces faits empêchent la détermination do l'eau de cristallisa¬ 
tion. 11 n’y a rien d étonnant à ce que ce dérivé donne avec facilité 
le complexe de niekel quand on le chauffe avec du chlorure de 
nickel ammoniacal. 


Eu appelant R'' le réaido pyrimidique la formation du 

complexe de nickel rouge orangé peut s’écrire : 


/CHO 

R '<nh, +NH >- 


/CH :NH 

R"< 

x Nn, 


/CH:NH /CH: Ml 

2 R"< + ONi — R"C 

Nvh 3 


+ OH, 
NH : CH 


r' 

\MH--Ni- 


-NH 


,>' + 


OH, 


Le nickel y entre à l’état oxydé pour se combiner à l’aldimme- 
amine. Mais ce qui était en présence du nitrile lors de l’hydrogé¬ 
nation était du nickel et non de l’oxvde. En supposant qu'il se soit 
formé de l'aldimine R"(NH,)(CH : NID loi s de l’hydrogénation du 
nitrile R'\NH 2 )CN, il a donc fallu une réaction spéciale de l’aldi- 
mine vis-à-vis du nickel. D’où une première expérience: l’aidé- 
hyde en présence de nickel et d’ammoniaque réagira-t-il ? Le résultat 
eat très instructif. Si l’on met dans un flacon de 250 cm 3 2 g. d’al¬ 
déhyde dissous dans 200 cm 3 d’eau à l’ébullition (puis refroidie 
rapidement) avec une bouillie de 1,5 de nickel Raney et 25 cm* 
d’ammoniaque en remplissant presque le flaeon et le retournant 
pour éviter l’intrusion de l’air qu’on pourrait accuser de former 
de l’oxyde de nickel, on voit après quelques instants le nickel se 
gonfler; en agitant de temps à autre, on constate après 24 à -18 h. 
que presque tout le liquide est rempli d’une masse flottante dans 
laquelle le microscope laisse voir de longues aiguilles enchevêtrées, 



1548 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


avec çà et là des grains de nickel qui s'y trouvent comme suspen¬ 
dus ; il n’en reste pas an fond du flacon. Après essorage, cette 
masse considérable se réduit à un petit volume ; par l'alcool A 90* 
chaud, on en extrait le complexe qui cristallise en partie par refroi¬ 
dissement ; après concentration de la liqueur filtrée par distillation, 
on fait une nouvelle récolte ; pour épuiser la masse, il faut jusqu’à 
S00 cm 3 d’alcool à 90° chaud lesquels se colorent fortement en 
orangé ; on extrait près d'un gramme de complexe. Le nickel métal 
se Retrouve en grains après cet épuisement. 

Le liquide ammoniacal séparé d’avec le mélange décomplexe et 
de métal, concentré à un tout petit volume (et filtré à plusieurs 
reprises pour séparer un insoluble qui paraît provenir du nickeL. 
reste presque incolore et fournit par évaporation finale sur l'acide 
snlfurique sous cloche, un résidu qui, repris par le dioxan bouil¬ 
lant, se dépose en cristaux fusibles au même point que l’alcool IV 
que l’on prépare par l'action de l’acide azoteux sur la diamine V 
qui est le produit que l'on cherche et obtient dans l'hydrogénation 
normale du nitrile I (7). 

N-CH=C.CH 3 .OH n-ch*c.ch 3 .nh 3 

CH 3 .Ü:-N=i:.NH 3 CH 3 .ILN=i.NH 3 

(IV) Alcool amine (V) Diamine 

L'alcool obtenu contenait 29,5 0/0 d’azote au lieu de S0,0. En 
outre, il a fourni exactement le même spectre ultra-violet que 
l'alcool issu de la réaction au nitrile (d’après M. Houpillart). L'al¬ 
cool se distingue de l’aldéhyde en ce sens que son chloropla- 
tinate ne se forme pas dans les conditions de concentration oft 
l'aldéhyde le produit aisément ; par exemple, 0,05 g. d'aldéhyde 
avec 0,3 cm 3 d’acide C1H N/iO et 1 cm 3 de chlorure de platine à 
0,037 de Pt donne instantanément de belles lamelles du chloropla- 
tinate décrit plus haut, tandis que l'alcool ne donne rien. 

La formation de l’alcool, pour le dire en passant, prouve que lors 
de la diazotation de la diamine, ce qui est le procédé ordinaire de 
préparation du dérivé hydroxyméthylé, c’est bien le -NH 3 du grou¬ 
pement CH 3 NH 3 et non celui du noyau pyrimidique qui est changé 
en hydroxyle. 

Lors de l’action de l’aldéhyde sur le métal en présence d’ammo¬ 
niaque, le nickel agit comme s’il décomposait l’eau pour former, 
d'une part, de l’oxyde de nickel, de l’autre, de l’hydrogène. L’oxyde 
de nickel s’unit à l’aldéhyde transformé en imine par l'ammoniaque, 
tandis que l’hydrogène se fixe sur une autre partie de l’aldéhyde 
pour en faire un alcool. On peut naturellement dire aussi que le 
nickel agit sur l’amino-aldimine pour en dégager de l'hydrogène 
qui se fixe sur l’aldéhyde. 11 y aurait peut être là quelques expé¬ 
riences complémentaires à exécuter ; ce que l’on peut dire, c’est 

(7) Il est à peine besoin de rappeler que l’alcool et la diamina <mt 
été décrits par les auteurs qui se sont oeeupés de la synthèse de U 
vitamine B,. 
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que sans ammoniaque le nickel ne réagit pas sur l'aldéhyde. 
L’essentiel est d’avoir provoqué ici une hydrogénation de l'aldé¬ 
hyde et une oxydation du nickel. C’est le caractère très spécial du 
complexe insoluble dans le milieu qui permet, en somme, l’analyse 
des phénomènes. 

Ajoutons qne l’aldéhyde en présence de nickel, fixe l’hydrogène 
en milieu méthylique, pour donner l'alcool ; l’hydrogénation est 
assez lente, mais régulière. Après 5 heures, 6g. d’aldéhyde ont fixé 
un litre d’hydrogène et l’on a pu extraire 4 g. de dérivé hydroxy- 
méthylé (expérience faite par M. Horclois). 

L’aldéhyde étant certainement un corps intéressant, on pouvait 
enfin se demander si, lors de l’hydrogénation du dérivé cyano-amlné, 
on ne pourrait pas l’obtenir systématiquement en plus grande’quan¬ 
ti té quecela n’avait été observé en milieu’méthylalcoolique pratique¬ 
ment exempt d’eau. J’ai pensé que si au lieu d’attendre que le 
nickel catalytique soit attaqué par l’amino-aldimine, pour formel 
le complexe (avec formation d'hydrogène), on mettait d’avance un 
sel de nickel dans un milieu rendu aqueux et que si l’on mettait 
peu de catalyseur on aurait des chances de capter l’aldimine tout 
de suite. 

L’expérience suivante a répondu à cette prévision. On a agité 
énergiquement dans un appareil à hydrogéner avec 1,5 g. de nickel 
Raney, 2 g. du cyanaminé I en suspension dans un mélange de 
200 cm 3 d'eau, de 25 cm 3 d’alcool méthylique (pour le mouillage du 
dérivé cyané très peu soluble dans l’eau), de 25 cm 1 d’ammoniaque 
à 20 0/0, après y avoir ajouté 2 g. de chlorure de nickel hexahy- 
draté. 

On a vu très rapidement le mélange se remplir de flocons oran¬ 
gés, et à la fin, après 4 heures d’agitation liquide et flocons for¬ 
maient une véritable bouillie ne laissant séparer que peu de liquide. 
L’absorption fut de 1,5 à 1,6 moi. d’hydrogène, intermédiaire entre 
la formation de l’imine et de la diamine. 

La masse fut essorée ; le résidu de nickel et de complexe, lavé, 
traité par 20 cm 3 d'acide acétique bouillant donna directement 
0,84 g. d’aldéhyde ; les eaux-mères additionnées d'ammoniaque 
(avec un peu de citrate) permirent de récupérer encore 0,45 g. de 
complexe, ce qui a fait un total de 1,1 g. d’aldéhyde. Le liltrat 
séparé du nickel et du complexe, fut évaporé (avec filtrations inter¬ 
calaires) et concentré à un tout petit volume, puis évaporé sous 
une cloche en présence d'acide sulfurique. 

Il en a cristallisé sous forme de petites boules cristallines, du 
chlorhydrate de diamine V que l'on a séparées par essorage avec 
lavage léger & l’alcool ; le poids en était de 0,78 g. ; les eaux-mères 
(contenant du chlorure de nickel) furent changées en dipicrate de 
la diamine crui s’est d’abord séparé sous forme huileuse, puis a 
cristallisé en éclatantes lamelles jaune d'or pesant 0,725 g. La quan¬ 
tité totale de diamine est ainsi de 0,73 g. 

Le chlorhydrate précédent cristallise bien si on le dissout dans 
10 p. d'alcool à 50° bouillant. On récolte de longues aiguilles fusi¬ 
bles à 804-305° (bloc d'or, déc.) qui représentent un monochlorhy¬ 
drate monohydraté CaH 10 N 4 , C1H, OH 2 . 
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Analyse Tromwé Parte à M* M C» 18,3 If 3M 

CahMlé OU, 9,3» Cl 18,4 N 39,1 

La méthyl-2 amino-4 méthylal-5 pyrimidine est donc très accès- 
sible à partir du dérivé cyané. Différents auteurs ont mis en avant 
la formation d'aldimines R.CH: NH comme termes intermédiaires 
entre les nitriles R.CN et les amines R.CH 2 .NH Z ; l’exemple qui 
vient d'être exposé ne saurait apporter un meilleur appni à cette 
opinion. 


N° 106. - Sur la dosag* ef la récupération du molybdène 
dans les aciers durs; par Raymond LAtfffÉ. 

(13.7.1988.) 


I.Ylectrolyse d’une .solution aqueuse de chlorures alcalins ou alca- 
lino-terreux permet de détruire les aciers dors servant <fanode et 
d’en extraire le molybdène, après oxydation à chaud par l'oxygène 
de l'air. 


Le molybdène entre dans la composition de divers alliages et 
dans les aciers à eoape rapide pour en aecrottre soit la résistance 
vis-à-vis des agents chimiques, soit la dvreté. Pour analyser de 
tels composés on pour en récupérer le» métaux coûteux, on doit 
les transformer en divers corps beaucoup plus réactifs. Générale¬ 
ment, l’attaque est faite & chaud par l’acide nitrique ou l’eau 
régale, opération toujours longue, donnant lien à des dégagements 
de vapeurs nitreuses particulièrement gênants. Pour ce» r aïs » — , 
an cours de mes recherches sur la récupération du naolybdèae 
dans les * ferro a, j’ai dû imaginer nne méthode électrocbimiqac. 
remplaçant le réactif nitrique dont on connaît le» multiples iaoos- 
vénients. 

Le compose molybdique à l'étude sert d’nnode. Il est tenn par 
une mâchoire en platine. I^a cathode est en métal poli, dont la 
nature dépend peu de l’électrolyte et de l’anode. 11 doit être inatta¬ 
quable. Le nickel convient. Le bain électrolytique est nne solution 
aqueuse d'un sel minéral, et jamais d use base ou d’an acide. Ce 
n’est pas un nitrate, car le rendement électrochimique est alors 
mauvais parce qu'il y a une réduction cathodique jusqu'en ammoniac 
et parfois un dégagement anodique riche en vapeurs nitrenae» nui¬ 
sibles à tous les points de vue. Les sulfates sont aussi mauvais. Les 
chlorures alcalins et alcalino-terrenx et le chlorure d'ammoahim cou 
viennent. Dans la pratique, le chlorure de sodium ou de calcium sera 
le plus utilisé. En se plaçant dans le cas de la coudnctivité optims. 
les pertes énergétiques par effet Joule sont le pins souvent négli¬ 
geables, Avec le chlorure de sodium, la concentration pent aller 
de 150 g. à 250 g. par litre d’ean. Comme il e»t bon pour nn rende¬ 
ment parfait de n’avoir pas de sulfates, on utilisera de préférence 
de l'eau de pluie ou distillée et dn chlorure de sodium pair. En pv 
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tique, on se contenter* souvent du sel marin. Si la densité de 
courant n'atteint pas l'ampère par cm 3 , aucun dégagement gageux 
d’oxygène ou de chlore n'est à craindre à l’anode. Autrement dit, 
tout le chlore est utilisé à dissoudre l’anode, cc qui conduit à un 
rendement électrochimique excellent. Dans de telles conditions, les 
métaux de l'alliage passent à l’état de chlorures solubles ou non, 
mai* de valence minima. J’ai ainsi les sels cuivreux, ferreux. Avec 
le molybdène, j'arrive à un mélange d’oxychlorures et de chlorures 
de valences trois et quatre, en partie à cause de l'oxydation par 
i’air. A la cathode, l’hydrogène se dégage et le cation alcalin 
engendre la base qui diffuse, réagit sur les chlorures et régénère 
l’électrolyte, ici QNa, en libérant les hydrates, en général inso¬ 
lubles, des métaux de l’alliage. Donc, l’électrolyte peut servir 
indéfiniment. Il arrive rarement que la réaction précédente ne soit 
pas totale. Dans ce cas, le bain tend à devenir légèrement basique, 
ce qu’on supprime par l’addition exacte d'aeide chlorhydrique. 
Souvent, l'hydrate métallique formé est colloïdal et tend à envahir 
tout le bac, jusqu’à atteindre la cathode où l’hydrogène risque de 
libérer un peu du métal. Mais ce métal est pulvérulent et ne tient 
pas à la cathode d'où on l’élimine commodément. De plus, il est 
très oxydable ; aussi dans les opérations ultérieures de grillage, il 
se transformera rapidement et totalement en oxyde. D’ailleurs, 
bien que négligeable, cette réduction peut être directement évitée 
par le choix de l’électrode, de l’électrolyte et surtout par l'intro¬ 
duction d’un diaphragme. Enfin, il est bon de noter que l'agita¬ 
tion favorise beaucoup l’électrolyse, surtout parce qu’elle accélère 
la régénération do l’élêctrolyle et l’homogénéité du bain. 

Une fois Tailiage ainsi transformé en hydrates, la suite de l’ana¬ 
lyse ou de la récupération de eertains métaux, dépend des corps 
en présence et du but poursuivi. 

Dans le cas restreint qui m'occupe ici, il parait souvent plus 
commode d’évaporer à sec le bain électrolytique avec les hydrates 
insolubles, d’ajouter ensuite une quantité suffisante mais sans 
excès, de soude ou de potasse et de griller le précipité en le bras¬ 
sant énergiquement, à la température la plus basse possible. Les 
métaux Cr, Mo, W et V sont alors amenés à leur valence maxima 
et donnent des anhydrides d'aeide qui forment, avec la base alca¬ 
line, des sels solubles. 

Une telle oxydation par l’air est avantageuse par sa rapidité et 
par Véconomie sur celles qui sont possibles électrochimiquement. 
Au point de vue industriel comme au point de vue du laboratoire, 
ces deux considérations sont importantes. 

Le produit ainsi oxydé, après action prolongée de l’eau bouil¬ 
lante, est filtré et lavé. L’insoluble contient du fer, Je cuivre, le 
nickel... La solution filtrée est additionnée d’une grande quantité 
de chlorure d’ammonium et d’ammoniaque. Après une nouvelle 
filtration, la liqueur contient tout le moiybdate, accompagné du 
ebromate, du tungstate et du vanadate. La suite de l'analyse ou 
de la séparation se fait suivant les méthodes classiques. 

Les produits insolubles des deux filtrations sont mélangés. 
Les métaux qu’ils contiennent peuvent être séparés sous forme de 
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sulfates, tout au moins d'une façon suffisamment pratique. Il 
suffit défaire agir une solution assez concentrée d’acide sulfurique, 
en quantité croissante. L'acide dissout les oxydes dans l'ordre des 
potentiels électrocbimiques des métaux. Ainsi avec un mélange 
d’oxydes de zinc et de nickel, il se fait d’abord du sulfate de zinc, 
puis quand l’oxyde de zinc a été totalement dissous, du sulfate 
de nickel. Cette séparation est encore facilitée par le fait que 
l’oxyde de nickel solubilisé par l’acide est déplacé par l’oxyde de 
zinc solide. 

Remarque. — Dans le cas où l’anode ne contient que deux 
métaux, comme le cuivre et le zinc, le rendement électrochimique 
est tel qu’il suffit souvent de connaître la perte de poids de l’anode 
par rapport au nombre de coulombs qui ont passé, pour avoir 
aussitôt la composition suffisamment approchée de l’alliage (ici le 
laiton). 

Conclusions. — J’ai remplacé la méthode pénible d’attaque à 
l’acide nitrique ou à l’eau régale d’un produit métallique résistant 
bien aux agents chimiques, tels que les aciers, par une méthode 
électrochimique & la fois simple et rapide, dans des conditions de 
rendement et d’économie très acceptables. Elle parait très géné¬ 
rale et doit donc faciliter l’analyse des divers aciers, ou même per¬ 
mettre la récupération de certains métaux coûteux dans des condi¬ 
tions avantageuses. 


N° 181. — Action de l'éthylate de sodium sur Ira 
halogéno-4 butène-2 oatea d'éthylo (y-halogéno-crotonatea); 
par R. RAMBAUD. 

(15.7.1988.) 


L’addition, aux esters halogéno-crotoniques, d’une solution alcoo¬ 
lique d'éthylate de sodium provoque la saturation de leur liaison étby- 
lénique par une molécule d’alcool. La réaction se limite sensiblement 
à cette première phase pour l'ester chloré ; elle conduit, avec un 
rendement acceptable, à uu éthoxy-chloro-butyrate éthoxylé en posi¬ 
tion 8. Elle se poursuit, par contre, dans le cas de l’ester bromé, par 
un enlèvement immédiat d’hydracide, lequel s’effectue avec cyclisation 
de la molécule organique; le produit final de l’opération constitue un 
éthoxy-cyclopropane-carboxylate d’éthylo : l’éthoxy-2 carboxylate-L 
premier représentant décrit de la famille des alcoxy-cyclopropane- 
carboxylates d’alcoyle. 

Ce même ester cyclique est d’ailleurs obtensible à partir de l’éthoxy- 
butyrate chloré, par distillation de ce dernier ester sur la potasse 
sèche, à chaud. 

Ainsi, ni le y-chloro, ni le y-bromo-crotonate d’éthyle en présentent, 
avec l’éthylate de sodium, la réaction classique de substitution d'un 
radical éthoxy à l’atome d’halogène; mais la divergence apparente 
des réactions observées sur les deux esters lient exclusivement à une 
différence de la mobilité de cet atome; toutes deux peuvent s’inter¬ 
préter par des mécanismes semblables. 

La fermeture d’un cycle, sous l'action, à froid, des alcoolates alca- 
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lins, n’avait, semble-t-il, pas encore été signalée dans la série du tri- 
méthylène. D’autre part, l’acide qui résulte de la saponification de 
l’âthoxy-cyclopropane carboxylate d'éthyle présente la curieuse pro¬ 
priété de se transformer, par oxydation spontanée — consécutive, 
sans doute à une hydratation elle-même spontanée — en acide succi- 
nique. La facilité avec laquelle le noyau éthoxy-cyclopropanique est 
susceptible de se rompre est donc corrélative de l’aisance avec la¬ 
quelle il se ferme. 


En ajoutant, dans des conditions diverses, soit nne solution alcoo¬ 
lique de bromo-4 butène-2 oate d’éthyle (CH 2 Br.CH=CH.CO.OC 2 H 5 \ 
soit cet ester pur, à une solution alcoolique, éthéro-alcoolique, ou 
une suspension benzénique d'éthylate de sodium, on observe cha¬ 
que fois une réaction énergique, accompagnée d’une précipitation 
intense de bromure alcalin. Après séparation des solides et du sol¬ 
vant, le résidu organique liquide se montre touj ours très complexe; 
son fractionnement, par distillation sous pression réduite, permet 
l’isolement d’un seul produit défini : liquide volatil, odorant, mo¬ 
bile, différent de l’éthoxy-4 butène-2 oate d'éthyle, bien qu'isomère 
avec cette dernière substance. Des queues abondantes, d’autant 
plus halogénées qu'elles passent plus haut, mais de densité néan¬ 
moins toujours assez faible (ordre de 1,1 à 1,2) l'accompagnent. On 
n’en peut retirer, par distillation, ou cristallisation, aucune espèce 
chimique. 

Le rendement en liquide volatil est toujours faible ; il dépasse 
rarement 25 0/0. 

En soumettant, dans des conditions analogues, le chIoro-4 butène-2 
oate d'éthyle (CH 2 Cl.CH=CH.CO.OC 2 H 5 ) à l'action de l’éthylate de 
sodium, on peut effectuer des observations semblables à celles 
qui précèdent : brunissement intense du milieu, échauffement assez 
considérable et précipitation de chlorure de sodium. Le produit 
organique finalement retiré de l’opération fournit, par rectification, 
à côté de queues halogénées complexes abondantes, un seul pro¬ 
duit défini. Mais ce dernier, qu'on obtient avec un rendement 
toujours inférieur à 25 0/0, n’est pas le même que celui issu du 
bromure ; il ne lui est même pas isomère. 

Nous avons indiqué, dans une publication antérieure (1) les 
raisons qui nous avaient conduit à envisager l une des substances 
précédentes — celle provenant du chlorure — comme un produit 
saturé d'addition d’une molécule d'alcool à une molécule d’ester : 

CH s Ci.CH=CH.CO.OC 2 H 5 + C 2 H 5 OH = 

CH 2 C1. CH(OC 2 H 5 ). CH 2 . CO. OC 2 H 5 (A) 


l’autre comme un composé homocyclique : 


CH 2 Br.CH=CH.CO.OC 2 H 5 + CjHsOH = BrH -f CH 


/ CH.OC 2 H 5 (B) 

2 N*m.co.oc 2 H 5 


Nous n'avions pu, toutefois, préciser la position des radicaux 
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éthoxylés en A et B, ni établir formellement de lien de parenté entre 
les deux réactions conduisant à ces produits. 

Nous sommes maintenant & même de lever cette double incer¬ 
titude. 

L’addition d’alcool à une liaison étbylénique, sous l'effet d’&lcoo- 
lates alcalins, est un fait signalé par plusieurs auteurs, particu¬ 
lièrement dans ta série des dérivés crotoniques, où elle donne 
naissance aux éthoxy-3 butanoates correspondants (2) (3) (4). 

En présence nous-même d’une réaction de ce type, abandonnant 
par conséquent notre idée primitive d’un éthylate • réactif » pour 
celle d’un éthylate « catalyseur », nous avons, par une étude systé¬ 
matique, recherché les conditions les plus favorables à la naissance 
du produit chloré saturé fourni par la réaction A et pu ainsi 
accroître sensiblement le rendement de l'opération en dérivé étbo- 
xylé pur. Non seulement nous obtenions ainsi une quantité impor¬ 
tante d’une substance dout, de ce fait, l'étude ultérieure se trouvait 
grandement facilitée, mais encore, effectuant les rectifications sur 
des fractions plus volumineuses, nous étions mieux à même de 
réaliser celles-ci dans de bonnes conditions. C’est ainsi que nous 
avous pu nous assurer de la présence constante, en tête de distil¬ 
lation, d’une faible quantité (3 0/0 environ) de liquide odorant iden¬ 
tique à celui auquel conduit le bromure, par la réaction B. 

Ce liquide peut donc prendre naissance, bien qu'à l’état de 
traces, également à partir du chlorure, et l'idée s'impose aussitôt * i > 
qu'il doit exister une relation de filiation entre le bntyrate A et le 
carboxylate B. 

L’expérience devait confirmer pleinement cette vue. La distilla¬ 
tion, sur poudre de potasse sèche, dans des conditions précises de 
pression et de température, de l'éthoxy-chloro-butyrate d’éthyle 
conduit effectivement à l’ester triméthylénique éthoxylé. La libé¬ 
ration d'eau, en présence d’un excès d’alcali, à température élevé- 
complique un peu la réaction, par suite de la saponification par¬ 
tielle des produits initiaux et finaux. On isole, du résidu non vola¬ 
tilisé, un mélange qui semble constitué de lactone hvdroxy-buty- 
rique et d’acide éthoxy-cyclopropane-carboxylique. On en extrait 
également — et c’est un fait dout nous tirerons tout à l’heure d'im¬ 
portantes déductions —, une quantité notable d’acide succiniqne. 


(A) 

CIl,Cl.CH.OC 2 H 5 

<;h 2 .co.oc,h 5 

-f KOH -y 




CII 2 <|. 


CH.OC 2 H 5 


CH.CO.OC4b 


<B) 


Ch.OC 2 H 

CH <4 


CHj- 


+ J 


I CHj.COOH 

, ~ iH 2 .COOH 


COOH C1LOC.H4CIL 


~O.CO‘ 

I 


Le passage, sous l’action de la potasse, de la substance A à la 
substance B étaye singulièrement l’hypothèse de la nature cyclique 
de cette dernière ; l’élimination d’hydracide à partir de A n'est, en 
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effet, possible que 4e deux seules manières : l’une qui ferme un 
cycle et que nous envisageons ci-dessus, l’autre qui crée une liaison 
étfeylénique et qui ne peut être retenue puisque Bæ possède pas de 
telle liaison (lu 

Bien qu'il soit courant de provoquer la fermetnre d'an cycle 
triangulaire par distillation d’halogéno-bulyrates sur poudre de 
potasse, nous avons, à titre de vérilication supplémentaire, réalisé, 
daas des conditions comparables aux précédentes, l'enlèvement 
d’hydracide au chloro-4 butanoate d’éthyle. Cette réaction, non 
encore tentée, nous a fourni uniquement le cyclopropane carboxy- 
late d'éthvle sans trace de vlnylacétate, par un départ d’hydrogène 
en 2 et non en 3 avec l’halogène terminal. En outre, accentuant le 
parallélisme avec la réaction précédente, un mélange de lactone 
v-hydroxy-b«tyrique et d'acide cyclopropane carboxylique put être 
retiré du résidu «on distillé, et ses constituants caractérisés avec 
certitude. 

11 est, dansces conditions, indubitable que lethoxy-cyclopropane- 
carboxylate d'éthyle (B) résultat de l’action de l’éthylate de sodinm 
sur le ehloro-i butène-ï oate d’éthvle provient d’une cyclisation 
partielle du produit saturé (A) formé tout d’abord. Par voie de 
conséquence, celui qu’on isole « partir da bromo-4 butène-2 oate ne 
peut provenir que de la cyclisation quasi spontanée d’un produit 
intermédiaire tel que : 


CH 2 Br. CH(OC 2 H,).CH 2 CO.OC 3 H 5 (C) 

Une telle cyclisation, avec fermeture d’un cycle triangulaire, sous 
l'influence d’un alcoolate alcalin, n’est pas une réaction courante (*;. 
Nous en signalons, peut-être le premier exemple. 

Il eût été intéressant de pouvoir isoler l’éthoxv bromure (C). Nous 
l’avons tenté en modérant à l’extrême l’action du catalyseur alcalin, 
opérant à froid, utilisant des solutions très diluées d’éthylate et de 
hromo-crotonale. Les résultats se montrèrent très capricieux ; la 
majorité de nos tentatives furent infructueuses, le brome entrant 
en réaction malgré toutes précautions prises. Une fois cependant 
il fut possible de retirer, des queues de rectification d’une opéra¬ 
tion, quelques centimètres cubes d’un liquide dont les constantes 
et la composition s’accordaient sensiblement avec celles qu’on peut 
espérer pour C. 

Nous avons pu vérifier, de plus, que, traitée par un excès d’éthv- 
l«kte de sodium, cette substance brornée donnait naissance à l’ester 
cyclique B. Sa sensibilité vis-à-vis de l’alcoolate suffirait à expli¬ 
quer les insuccès fréquents auxquels on se heurte lorsqu'on cher¬ 
che à l’obtenir en présence même de ce réactif. 

11 »e semble pas possible, cependant, de songer à la préparer 
par d'autres méthodes. En particulier i'aetiou de CaBr 2 sur le 
chlorure analogue ne conduit à aucune substitution sensible d ha¬ 
logène. 

(*) Des cyclisations sons l'effet de réaetifs inattendus ont été parfois 
eotistatées (fcrtaetHre d'un noyau cyclopropanique par les dérivés organo- 
magné siens) (5). 
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Nous avons, dans ce qui précède, considéré les étboxy-halogéao- 
butyrates et l'éthoxy-cyclopropane-carboxylate d’éthyle dérivant 
des halogéno-crotonates comme répondant anx formules : 


CH 3 C1. CH^OC 2 H 5 ï . CH 3 . CO. OCjH 5 et 


CH ; 


H.OCA 

IH.CO.OCaHs 


il 


Il n’existe, à vrai dire, aucune raison à priori de les formuler 
ainsi et on pourrait tout aussi bien les écrire sous les formes iso¬ 
mères : 

CHjv /OCjHj 

CH 2 C1. CH 2 . CH^QjHs). CO. OC 3 H 5 et I >C< tll 

ch/ xx>.oc,h 5 

Nous rejetons cependant les formules (II) pour deux raisons. 

1° L'addition d’alcool aux dérivés crotoniques a, jusqu’ici, tou¬ 
jours eu lieu de telle sorte qu’elle fournisse des p-éthoxy-butyrates. 
Cela est d’ailleurs conforme aux prévisions d’ordre ionique qu’on 
peut établir : 

R.CH=CH.COOR -y R.CH=CH• ^ R CH< CHj!cOOR 

0 

Dans le cas précis qui nous occupe, deux tels genres de prévi¬ 
sions pourraient, il est vrai, être faites, aboutissant à des conclu¬ 
sions opposées : 

! <+) 0 <+> Wr 

-y XCH 3 .CH=CH.C<* p éthoxy (I> 
(-) 

(-)(+) (-) (+) 

-y X-CH 3 .CH=CH.COOR -y a éthoxy (11 

Mais, dans tout un ensemble de réactions utilisant les T-halo- 
géno-crotonates d’alcoyle, nous n’avons jamais pu mettre en évi¬ 
dence la moindre résonnance de la liaison éthylénique lors de la 
séparation effective de l’atome d’halogène (6). II est donc très 
improbable que, dans le cas présent où cet atome ne joue pas un 
rôle personnellement actif, une telle résonnance se manifeste de 
préférence à la résonnance classique selon (1). 

2° La formation de l'ester cyclopropanique, par distillation da 
butyrate chloré sur la potasse sèche, s’accompagne toujours delà 
naissance de quantités importantes d’acide succinique. 

II est difficile d'admettre que cet acide dérive du chloro-butyiate 
éthoxylé, de quelque manière qu’on écrive sa formule (type I on IL : 
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il faudrait envisager une rupture du groupe éther-oxyde, une fixa¬ 
tion d’hydrogène sur les deux tronçons, une saponification de 
l'halogène suivie d’une oxydation immédiate de l'alcool formé, 
toutes réactions, la troisième mise à part, aussi peu plausibles 
l’une que l'autre. 

Il est également difficile d’interpréter la formation d'acide succi- 
nique & partir de l’ester cyclique, si on attribue à ce dernier la 
structure (II), et ce, pour des raisons analogues. 

Il est aisé d’imaginer, par contre, une suite de réactions qui, à 
partir de l'ester cyclique écrit sous la forme (I), conduise au butane- 
diolque. Une saponification, une hydratation et une oxydation 
successives pourraient être les diverses phases de cette transfor¬ 
mation : 


CH 


< 


CH.OC3H5 

CH.CO.OC 2 H 5 




CH.OCjHs 


CH. COOK 


2ü? CH^ 


/OCjH* 

CH \OH 

CH /H 

CH \COOK 


y CH=0 


CHj.COOH 


CjHsOH + Ci^ cook «J» ^ COQk 


Il est certain que la liaison entre les deux carbones secondaires 
intranucléaires constitue un point faible du noyau triangulaire; 
on sait d'autre part que les hémi-acétals n'ont qu’une stabilité très 
modérée ; enfin il a été reconnu que le butanaiolque pouvait très 
aisément s'oxyder en acide succinique, sous la seule action de 
l’air (7). Rien n’empéche donc d'admettre la possibilité d’une telle 
suite de réactions. 

Plusieurs observations viennent d’ailleurs, sinon en justifier les 
différents points, du moins étayer l’hypothèse précédente. 

1° Les liquides extraits des résidus non volatilisés de distillation 
du chloro-butyrate-éthoxylé sur la potasse sèche sont capables, 
par aération prolongée, de se transformer en une niasse cristalline 
riche en acide succinique. 

2° L’éthoxy-cyclopropane carboxylate d'éthyle, soumis & l’action 
de divers oxydants, mais surtout d’un mélange d’eau oxygénée et 
de lessive de soude, conduit & de l’acide succinique, accompagné 
d’acide acétique. 

3° Le même ester, saponifié par les solutions alcalines, conduit 
à un liquide acide stable — en apparence du moins — lorsqu’on le 
conserve à l'abri total de l'air (en tube scellée vide par exemple). 
Ce liquide acide, qui possède les constantes et la composition d’un 
acide cyclopropane carboxylique éthoxylé : 

a) est susceptible d'être immédiatement oxydé par une solution 
aqueuse d’anhydride chromique; il se forme de l’aldéhyde éthy¬ 
lique et de l’acide succinique. 

b) est capable de se transformer, lorsqu'on l’aère abondamment, 
en un magma cristallin, avec libération d'alcool éthylique, aisé¬ 
ment identifiable. Le magma cristallin est composé d’acide succi- 

10 c. chim. b* SSR-, t. 5,1938. — Mémoiraa. 103 
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nique; il est enrobé de produits huileux qu'un lavage à l'éther 
suivi d'une cristallisation dans l’alcool permettent d’éliminer tota¬ 
lement. 

La transformation spontanée, à l’air, du liquide acide extrait par 
saponification de l’ester cyclique mérite d’ailleurs d’être étudiée 
spécialement et en détail, et nous nous attachons actuellement & en 
préciser le mécanisme exact. 

Quoi qu’il en soit, on ne peut douter que l’acide succinique formé 
lors de l'attaque de l'éthoxy-chloro-butyrate d'éthyle par la potasse 
soit le résultat d’une transformation partielle de l’ester cyclique 
qui prend naissance en premier lien, et qui constitue d’ailleurs le 
produit principal de l’opération. Cela entraîne, pour cet ester 
l’acceptation de la formule : 

/GH • OC2H5 
CH/ I 

x;h.co.oc 2 h 5 

de préférence & tout autre et, par conséquent, la suivante : 

CHCi. CH(OC 2 H 5 ). CH 2 . CO. OC 2 H s 

ponr représenter le produit de saturation du chloro-4 butène-2 oate 
d’éthyle par une molécule d’éthanol. 

Partis expérimentale. 

Les chloro-4 et bromo-4 butène-2 oates d’éthyle utilisés comme 
matières premières ont été préparés par des méthodes précédem¬ 
ment décrites (6) (8). 

Signalons toutefois : 

1° Une légère modification apportée à la préparation de l’épi- 
chlorbydrine, telle qu’elle est indiquée au tome 111 (p. 47) des Orga- 
nic Synthèses. 

11 est très possible de remplacer la soude par la potasse, laquelle, 
sous forme pulvérisée, est un produit industriel courant alors que 
ia soude en poudre ne se trouve pas dans le commerce. 11 est éga¬ 
lement possible de raccourcir de moitié la durée totale de l'opé¬ 
ration en ajoutant l’alcali lentement (400 g. en une heure au lieu de 
20 minutes). Un chauffage d’une heure seulement (au lieu de 4) suffit 
& terminer la réaction, dont le rendement atteint 86 0/0 en époxy- 
chloro-propane purifié (O. S. R 1 . 81 0/0). 

2° Que la condensation de l’épichlorhydrine avec l’acide cyanhy¬ 
drique peut être aisément suivie par l’observation de l’importante 
contraction de volume qui l’accompagne (100 g. épichlorhydrine 4- 
30 g. HCN occupant un volume de 125 cm 3 donnent 130 g. de nitrile- 
alcool soit 105 cm 3 seulement). Cela permet d’éviter une manipu¬ 
lation des flacons, toujours dangereuse étant donné leur contenu, 
l’observation du terme de la réaction se bornant ainsi & une simple 
lecture de niveau, dans un façon gradué (les biberons pyrex sont, 
à ce point de vue, très pratiques). 



1t. fL&MBAtJft 


1660 


im 

En outre, il est avantageux de commencer les distillations du 
produit de condensation sous pression partiellement réduite; on 
récupère ainsi la majorité de l’épiehlorhydrine restée intacte, ce qui 
porte 4 88 0/0 le rendement réel de la réaction en nitrile purifié 
(auparavant 86 0/0). 

Ethoxy-8 chloro-4 butanoate d'éthyle : 

On l'obtient, dans les meilleures conditions possibles, en opérant 
comme suit ; 

L'éthylate de sodium étant préparé par dissolution de 2 g. de 
sodium dans 50 cm 3 d’aloool absolu, on le verse, après refroidisse<- 
ment total, dans une solution alcoolique (60 cm 9 ) de chloro-4 
butène-2 oate d’éthyle (20 g.). 11 convient d’effectuer cette addition 
goutte à goutte (2 & 8 gouttes-seconde), en agitant énergiquement 
et sans arrêt. 

La liqueur alcoolique fonce, s'échauffe assez fortement (50°) et se 
trouble. La précipitation de chlorure de sodium reste d’ailleurs 
faible. 

On laisse les réactifs deux heures en présence, sans Interrompre 
l’agitation, ajoute de l’eau, chasse immédiatement l’alcool à froid, 
par distillation sous vide (recueillir l’alcool dans la glace car il 
entraîne un peu de produit qu'on peut ultérieurement récupérer^, 
extrait 4 l’éther le liquide trouble aqueux, sèche, distille et rectifie. 

Plusieurs opérations effectuées comme ci-dessus, au total & partir 
de 150 g. d’ester crotonique chloré, ont donné en définitive 82 g. 
d’éthoxy-3 chloro-4 butanoate d’éthyle (1) : 

B : 108-106*3 soq* 20 mm. 
i : 1,078 
n : 1,4295 à 17*3 

soft un rendement moyen, en substance pure, égal & 42 0/0. 

Ce produit principal est accompagné de peu de queues indistil~ 
labiés et de têtes odorantes, d’où l’on retire, en faible quantité, du 
cyclopropane carboxylate d’éthyle éthoxylé (cf. ci-dessous). 

11 n’est avantageux ni d'accroître la durée d’attente avant addition 
d'eau, ni de la diminuer (on retrouve alors du crotonate intact), ni 
d’éviter l’addition d’eau avant chasse de l’alcool, ni de neutraliser 
le mélange hydro-alcoolique avant distillation. 

Ethoxy-8 bromo-4 butanoate déthyle ; 

En conduisant les opérations de façon tout & fait analogue & celle 
qui vient d’étre décrite ci-dessus, l’action de l’éthylate de sodium 
sur le bromo-4 butène 2 oate d’éthyle semble se produire de façon 
étroitement parallèle 4 celle qui conduit au chloro-4 éthoxy-3 buty- 
rate. Cependant il est exceptionnel, lors de la rectification finale, 
d’isoler, 4 côté de têtes relativement abondantes, légères (dyL\) 
et volatiles (15* < Kb. : < 90° sous 16 mm.), des queues de densité 
moyenne supérieure 4 1,15, et de point d’ébullition dépassant 110° 
sous 16 mm. 
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De très nombreux essais ont été tentés, en modifiant les concen¬ 
trations relatives des solutions alcooliques d’ester et d’éthylate, en 
faisant varier la rapidité de chute d’un réactif dans l’autre, en mo¬ 
dérant l’accroissement de température provoqué par leur mélange, 
en diminuant la dose d’alcoolate... Les résultats ont toujours été, 
& peu de chose près, les mêmes. 

Une seule fois, opérant avec les concentrations suivantes : ester 
40 g. dans alcool 200 cm 3 , sodium 4 g. dans alcool 200 cm 3 et ayant 
chassé, après une nuit de repos, l’alcool au vide sans addition 
d’eau, il nous fut possible d’isoler environ 20 cm* d’un liquide, de 
densité moyenne 1,20, passant entre 100 et 115° sous 14 mm. Après 
cinq tours de rectification, 5 cm 3 d'un produit halogéné, d'apparence 
pure, en furent retirés qui possédaient pour constantes : 

E : 112-114* «ont 15 mm. 
d : 1,206 
» : 1,453 à 19* 

Un dosage d’halogène indiqua : 

Subst. : 0,29l4 g. AgBr : 0,2175 g. Br 0/0 cale. : 32,0. — Théor. pour 
CH t Br.CH(OC t H t ).CH i .CO.OC t H t : 33,4 0/0. 

Nous considérons donc que nous avons obtenu l’éthoxy-bromo- 
butyrate sensiblement pur, au cours de cette opération. Les valeurs 
calculées et théoriques de la R. M. s’accordent d’ailleurs de façon 
satisfaisante, ce qui confirme nos vues : 

R. M. cale. : 51,03. ; théor. 60,22. 

Enfin, autre confirmation, traité à froid par de l'éthylate de so¬ 
dium de concentration moyenne (1 g. Na pour 25 cm 3 alcool), et 
produit bromé donna immédiatement lieu à l’observation d’une réac¬ 
tion vive, avec brunissement, échauffement et précipitation. Après 
une nuit de repos, il fut possible de retirer, de la solution alcoo¬ 
lique, suffisamment d’éthoxy-cyclopropane carboxylate d’éthyle 
pour l’identifier de façon certaine, par son odeur et ses constantes. 

Ethoxy-2 cyclopropane carboxylate d éthyle : 

A) 11 s’en forme par action de l’éthylate de sodium sur le 
chloro-4 butène-2 oate d’éthyle, dans les conditions précisées pré¬ 
cédemment. Mais le poids auquel on peut arriver par cette voie est 
toujours très minime. 

A partir de 150 g. de chloro-crotonate, 5 g. seulement d’ester 
cyclique pur prennent naissance, ce qui correspond à un rendement 
de l'ordre de 3 0/0. 

B) 11 s’en forme, en quantité nettement plus considérable par 
action de l'éthylate de sodium sur le bromo-4 butène-2 oate d’éthyle, 
dans des conditions comparables aux précédentes (1). 

A partir de 100 g. de bromo-crotonate, 12 g. d’ester cyclique pur 
ont ainsi été isolés, ce qui correspond à un rendement moyen de 
l’ordre de 18 0/0. 
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La majeure partie des produits extraits des solutions alcooliques 
mères constitue un liquide fluide, peu odorant, de densité voi¬ 
sine de 1, bouillant, sous 16 mm. entre 100 et 110°, dont nous ne 
sommes arrivés & tirer, par distillation, aucun produit défini. 

C) 11 s'en forme également, par distillation, sur KOH sèche, de 
l’éthoxy-3 chloro-4 butanoate d’étbyle. Il convient d’opérer comme 
suit : 

Dans un ballon pyrex A col tubulé, d'une capacité de 250 cm 3 on 
dispose un volume asses considérable de grosse ponce sèche, laquelle 
sert de support & 30 g. de potasse pulvérisée. Le col du ballon 
porte une ampoule & robinet où l’on dispose 20 g. d’éthoxy-buty- 
rate chloré. Le tube & dégagement mène dans un ballon analogue, 
de plus petite taille, refroidi dans la glace. Une trompe fait dans 
l’appareil un vide partiel (45 mm.). La ponce et la potasse étant 
portées à 180-190° au bain d'huile, on laisse couler (durée 5 minutes 
environ) l’ester dans le ballon. Une réaction vive se manifeste et 11 
distille un liquide trouble, mélange d'eau, d’ester cyclique et de 
produit saturé inaltéré. On continue la chauffe une dizaine de mi¬ 
nutes après la Ûn de l’addition, puis soumet au plein vide de la 
trompe, pendant deux & trois minutes encore, le résidu solide. 

Le distillât, décanté des quelques centimètres cubes d’eau qu’il 
contient, est séché sur Cl 2 Ca, et fractionné dans le vide. 11 fournit, 
& côté d’une importante quantité de produit butyrique intact, une 
fraction de tête constituée d’éthoxy-2 cyclopropane-carboxylate 
d’éthyle pur et un volume sensiblement égal d’une portion intermé¬ 
diaire que des rectifications ultérieures pourraient résoudre en ses 
deux constituants. 

Voici un bilan d’opération : 

Ester mis en œuvre : 66 g. ; récupéré : 38 g. ; utilisé : 28 g. 

Ester cyclique pur ; 5 g., soit un rendement de 22 0/0. 

Portion intermédiaire :4 g. 

Le résidu alcalin, non distillé, est repris par l’eau après refroi¬ 
dissement. Acidulé après filtration, puis extrait & l’éther, il conduit 
à un liquide acide, mélange d’un acide libre et d’une substance 
lactonique, relarguée d’ailleurs par C0 3 K 3 de ses solutions aqueuses. 
Les faibles quantités dont on en dispose rendent difficile une iden¬ 
tification certaine de ses constituants. Des dosages alcallmétriques. 
permettent de supposer qu’on se trouve eu présence des deux subs¬ 
tances isomères : 


< CH .OCjHj 

I (I) 

CH.COOH 


et 


/CHj.CH.OC^Hs 


(I) Acide à la phtalélne. P. M. par (OH).Ba à froid (virage peu net) : 141 (théor. 130). 

(II) Neutre à la phlaléine. P. M. par traitement à (OH),Sa à chaud : 136 (théor. 130). 


L’extraction à l’éther des eaux acides étant continuée au perfo¬ 
rateur, fournit enfin une quantité abondante de cristaux peu soin- 
bles dans l’éther, identifies comme constitués d’acide succinique 
sensiblement pur par leur point de fusion, leur niasse moléculaire 
mesurée par titrage alcalimétrique, le résultat enfin d’un dosage 
de métal sur leur sel d’argent. 
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Il est & remarquer, d'ailleurs, que le* fractions) acides liquides 
donnent elles-mêmes spontanément, dans les tubes à essais où on 
les conserve, naissance à des cristaux d’acide sUccinique. 

D) Rappelons que l'éthoxy-8 eyclôpropane carboxylate d'éthyle 
prend également naissance par cyclisation, sons l'influence de 
l’éthylate de sodium, du bromo-4 éthoxy-3 butanoate d’éthyle (cf. 
page 1560). 

L'éthoxy-cyclopropane carboîcylate d'éthyle en provenance, de 
i’tme ou de l'autre de ce* réactions est un liquide très mobile, d*une 
forte odeur fruitée, dont les constantes, déjà fournies dans une 
publication antérieure (1), semblent toutefois osélller entre des 
limites étroites, selon les échantillons i 


74-75,5 UDI 18 mm. < E < 77,5-77,75 toua 13 mm. 
0.981 <i„< 0,905 
1,4285 <* lt <t,*295 


Il est & penser que l’ester éthoxylé : 


.CH.OCjH. 

cH <i». ■ 


CO.OCjHs 


pouvant exister sous Us deux formes isomères cis et trans, no as 
n’avons jamais eu entré les mains que des mélanges des deux formes, 
en proportions variables suivant leur origine (*K 11 n’y aurait guère 
d’espoir d’arriver à en séparer les constituants, dont les points 
d’ébullition doivent être extrêmement voisins. 


Actions sur Vèthoxy-cyclopropatiê-carboxylate (téthylê 
(cf. en outre réf. i). 

De l'ozone, en solution dans CC1 4 : faible .attaque. On retrouve 
une partie de l'ester intact à la suite du traitement par l'eab. L’eau 
contient une petite quantité d'acidé succiniqüe. 

Des solutions aqueuses ou acétiques de Cr0 3 : fàlblè attaque ; il 
se forme des traces d’acide suécinique. 

Des solutions permanganiques aqueuses : attaque nulle du très 
faible. 

Des solutions fortement sodiques d’eau oxygénée : dissolution 
en cinq jours ; les éàüx contiennent abondamment de l’acide suc- 
cinique. 

Saponification de Véthoœy-cyclopropane-carboxylate d éthyle : 

L’étude de cette saponification, et surtout du produit acide auquel 
elle conduit, demanderait encore certaines précisions. Nous ne 
ferons ici qu’aborder brièvement la question. 

Traité par les solutions aqueuses froides de soude, l’éthoxy- 

(*) Cela serait peut-être aussi la catise de l’étalement de certaines de* 
raies du spectre Raman de la substance* 
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cyclopropane-carboxylate se dissout lentement. Avec les solutions 
alcooliques froides, il donne en quelques heures un précipité cris¬ 
tallin. Des titrages montrent que la quantité d’alcali neutralisée 
correspond moléculairement à celle d’ester traité. Un dosage de 
potassium effectué sur les cristaux obtenus en milieu alcoolique con- 
corde d’ailleurs avec l’hypothèse d’un sel type : (C 3 H 4 )(OC 3 Hs).COOK : 

K 0/0 théor. : 28,2 ; mes. : 28,0. 

Les solutions salines résultant des saponifications, extraites & 
l'éther, acidulées, puis de nouveau extraites conduisent, par cette 
dernière extraction, à l’isolement d’un liquide acide, bouillant sous 
14 mm. à 122-123°. Par rectification, un palier se précise à 122° sous 
14 mm., le liquide correspondant présentant comme constantes : 

d = 1,084; n — 1,445 àl8%5. 

A supposer qu’il constitue l’acide éthoxy-2 cyclopropane carboxy- 
lique, la R. M. calculée présente une exaltation asses sensible sur 
la valeur théorique (81,90 pour 80,90). D’autre part, un titrage di¬ 
rect, avec de la baryte N/10 en présence de phtaléine, donne comme 
valeur du P. M. une valeur un peu forte (133 pour 180 théor.). Cette 
valeur est meilleure (129,75) si l’on effectue un dosage en retour. 
Le liquide bouillant à 122* doit donc contenir une faible quantité 
d’un isomère lactonique de l'acide éthoxy-2 cyclopropane carboxy- 
lique. 

Deux mois après, cette faible quantité s’est accrue dans des 
proportions considérables : le liquide ne présente presque plus le 
caractère acide (P. M. direct : ordre de 500); il neutralise cependant 
toujours la baryte, à condition de le laisser une heure en contact 
avec un excès de celle-ci (P. M. en retour : 125). Le mécanisme de 
cette transposition spontanée, que nous nous proposons d'étudier 
en détail, est, sans aucun doute, intimement lié & celui de la trans¬ 
formation, en acide succinique, de l'acide éthoxy-cyclopropane car- 
boxyiique ou de son ester éthylique. 

L’acide, en effet, bien plus aisément que son ester, se transforme 
en acide succinique sous l'action des oxydants. 

11 réduit les solutions aqueuses d’anhydride chromique, les solu¬ 
tions diluées et froides de permanganates : avec les premières on 
observe un notable dégagement de vapeurs d’aldéhyde. Dans tous 
les cas on retire des eaux d'abondants cristaux d’acide succinique. 

Au bout de quelques semaines, il commence spontanément à 
laisser déposer des cristaux de ce môme acide. Ceux-ci sont fbrmés 
& la laveur d’une oxydation par l'air, car on peut observer que le 
liquide, séparé des cristaux : 

a) se maintient iutact en tube scellé où le vide de la trompe a 
été réalisé ; 

b) Continue à Cristalliser, tuais de façon seulement partielle en 
tube bien bouché, mais plein d’air ; 

c) prend presque totalement en masse après cinq jours d’exposi¬ 
tion à l’air dans une capsule largement ouverte. La transformation 
totale de l’acide, dans ces conditions, demanderait sans doute un 
laps de temps de l’ordre da quelques mois. 
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Enfin, an cours de tontes ces oxydations spontanées, prend éga¬ 
lement naissance de l’alcool éthyliqne, facile à mettre en évidence 
et caractérisable par son para-nitro-benzoate, F. 65° (9). 

Appendice : Cyclisation dn chloro-4 bntanoate d’éthyle sur la 
potasse sèche : 

L’ester tombe goutte à goutte sur l’alcali, porté an bain d’huile 
à 180° et mélangé de grosse ponce (cf. page 1560). Le liquide trouble 
qui distille est séché et rectifié sous la pression atmosphérique. 

On obtient ainsi un produit que ses constantes : 

Eb. : ISO* sons 7*8 mm. ; d= 0,970 ; n = 1,416 & 16*. 

identifient avec le cyclopropane carboxylate d’éthyle (10) (11) (12ï: 

Eb. : 180* sous 728 mm. ; d— 0,966 ; n = 1,4*1 à 19*. 

Le résidu solide, dissons dans l’eau, franchement acidulé, puis 
extrait à l'éther (perforateur) fournit un produit acide que ses 
constantes : 

Eb. : 79-80* sous 12 mm. ; d= 1,105 ; n =1,4406 à 15*. 

pourraient faire considérer comme l’acide cyclopropane-carboxy- 
lique (40) (18) (14) (16) : 

Eb. : 81 *,5 sous 14 mm. ; d„ = 1,104 ; n„= 1,440. 

mais qu’un dosage alcalimétrique, 4 froid, montre cependant souillé 
d’une substance neutre (P. M. mes. 116; théor. 86). Le même do¬ 
sage, à chaud, et en retour, donne par contre un résultat correct 

(P. M. 86). 

Le fait s’explique parfaitement dans l'hypothèse d’un mélange 
— dont on peut calculer les proportions — d’acide cyclopropane 
carboxylique (73 0/0) et de butyrolactone (27 0/0). Cette dernière 
(Eb. :84° sous 14 mm.) serait difficilement séparable de l’acide; 
nous avons pu néanmoins vérifier sa présence en en réalisant le 
sel d’hydrazine cristallisé F. 93° (16). 
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N* 182. — AmlnopentanepolyoUj par J. BARBIERS 
et J. MATTI. 

(80.7.1988.) 


Les auteurs ont préparé la monobromhydrine de la pentaérythrite 
(P. F. 76*) et la monobromhydrine du diméthylolpropanol (P. F. 71*) 
en chauffant les polyols correspondants avec de l’acide bromhydrique 
dans des Limites assez étroites de température. Ces bromhydrines, 
ainsi que les aminoalcools dimélbylaminés correspondants n’étaient 
pas connus, Les aminoalcools sont cristallisés. 


Dans sa thèse de Doctorat de l’Université de Paris, Y. Dunant (1), 
après avoir vainement essayé de préparer le dérivé monobromé de 
la pentaérythrite et de refaire un dérivé monochloré décrit par 
H. Fecht (2) qui devait lui servir de matière première pour obtenir 
les aminoalcools correspondants, s’exprime ainsi : » Nous consi¬ 
dérons jusqu’ici les monohalohydrines de la pentaérythrite comme 
inconnues ». 

Quelques dérivés aminés de la pentaérythrite ont été décrits par 
E. Fourneau, J. Matti et Y. Dunant (3). Nous avons cherché, à 
notre tour, à préparer le dérivé monobromé de la pentaérythrite : 
BrCH 3 C(CH a OH) 3 , et nous y sommes parvenus avec des rendements 
qui, il est vrai, ne dépassent pas 28 0/0. 

Nous avons utilisé, pour cette synthèse, l’action en tube scellé, 
de i’acide bromhydrique fumant sur la pentaérythrite. Cette mé¬ 
thode avait été utilisée par Zelinsky (4), Bincer (5) et Fourneau (S) 
pour préparer les dérivés di, tri et tétrabromés. 

En chauffant en tube scellé pendant 15 heures, à 140°, une par¬ 
tie de pentaérytrite et 6 parties d’acide bromhydrique fumant 
(d= 1,78 = 66 0/0), on obtient un mélange des dérivés di et tri- 
bromés. En abaissant la température de réaction on diminue la 
proportion de dérivé tribromé formé qui devient nulle au-dessous 
de 180». 

Nous avons réussi à séparer, dans les produits obtenus, en chauf¬ 
fant les tubes entre 120° et 180°, le dérivé dibromé (P. F. 110») d’un 
corps de P. F. 76° que nous avons caractérisé comme étant le dérivé 
monobromé, bromo-3 diméthylol-2.2 propanol-1 : CH 3 Br.C(CH 3 OH) 3 . 

Le rendement maximum en dérivé monobromé a été obtenu en 
chauffant en tube scellé 10 heures à 120* la pentaérythrite en pré¬ 
sence de 4 fois la quantité théorique d’acide bromhydrique fumant 
nécessaire & la production du dérivé monobromé. 
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Au-dessous de 120° le rendement en produit bromé diminué, l'es¬ 
térification à 106° n’a pas lieu, et après uù chauffage de 10 heures 
dans les mêmes conditions oh récupéré dans le tube la pentaéry- 
thrite qui n’a pas réagi. 

A partir du dérivé monobromé nons avons préparé l’amino- 
alcool : (CH 3 ) 2 .N.CH 2 .C(CH 2 OH) 3 , par action, en tube scellé, de la 
diméthylamine en solution benzénique. 

Nous avons répété sur la pentaglycérine CH 3 .C(CH 2 OH) 3 la même 
méthode d’estérification par l’acide bromhydrique fumant. En 
chauffant, en tube scellé, 1 mol. de pentaglycérine avec 4 mol. 
d’acide bromhydrique, pendant 10 heures, à 110°, nous avons obtenu 
un produit de P. F. 70° identifié comme étant le dérivé monobromé, 
dont nous avons préparé le dérivé diméthylaminé. 


Partis expérimentale. 


BfOtM-8 dtméthylàbS.2 ptûpafiôl-i.1 : CH 2 Br.C(CH 2 OH) 3 . 


Ou chauffe 15 h., en tube scellé à 120°, 80 g. de pentaérythrite et 
180 cm 3 d’acide bromhydrique à 66 0/0 (d= 1,78). Le produit de la 
réaction est répris par l’eàu à l’ébullition, purifié par Ûltràtion sur 
noir animal concentré au 8/4 au bain-marie puis refroidi à — 15*. 
Il se dépose des cristaux de P. F. 110° (dlbromopehUérythritel 
Les eaux-mères sont concentrées à sec, reprises par très peu d’cati 
et refroidies de nouveau. On peut extraire ainsi encore de petites 
quantités de produit de P. F. 11Ô*. Après plusieurs traitements de 
ce genre, les eaux-mères concentrées à sec sont mises sous dessic- 
cateur. Après plusieurs Jours, la masse huileuse devient pâteuse. 
On la fait cristalliser dans le Chloroforme ; après plusieurs cristalli¬ 
sations ou obtient le bromo-3 diméthylol-2.2 propanoM sous U 
forme de belles aiguilles blanches. P. F. 76*. Rendement : 28 g. 


Analyse 

P. 


Trou ré 
Caltulê 


G 29,18 ; H 5,71 ; Br 39,8 et 40,2 
C §0,1 ; ri 5,5 ; Br 40,2 pour C l B„0,Br 


li. : (ébutlioacople) trouvé 214 et 180, calculé 199. 


Diméthy lamirio-8 diméthylobÈ .2 ptopanol-i : 
(CH 3 ) 2 N. CH 2 . C(CH jOH ) 3 . 


Bromo-3 diméthylol-2.2 propauobl : 20 g. Solution benzénique de 
diméthylamine à 33 0/0 : 86 cm 3 . 

On chauffe 15 h. à 150° en tube scellé. Les cristaux de brornhy- 
drate de diméthylamine se déposent; on distille le benzène Le 
résidu eèt une huile jaune qui Cristallise par refroidissement. Il est 
traité par de la Soude à 33° B et extrait àü Chloroforme en présence 
de carbonate de sodium. 

L’eZtrttlt chloroformique est séché ; après évaporation du chloro¬ 
forme On distille le diméthylatolûo-9 diméthy 101-2.2 propanol-1, 
Kb. : 178-182° sous 4 mm. Par refroidissement la base cristallise. 

P. F. 51-52°. 
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Analyse TrouTé C 81,83; H 10,8; N 9, 39 

Calculé C Si,58; H 10,42; N 8,58 pour C,H„O a N 

Le chlorhydrate de la base est récrlâtAlllsé dans l’alcool Absolu 
additionné d’acétone. Cristaux, P. F. 125®,5. 

Analyse Trouvé C 41,2841,18; H 9,14-9,13; N 6,788,68; Cl 17,43-17,37 
Calculé C 42,10 ; H 9,02 ; N 7,01 ; Cl 17,79 


Brômo-8 dtméthytol-2.2 propahe : CR,Br.C(CHj)(Cti|ORj B . 

Méthyl-2 méthyloI-2 propahediol-i .9 : 80 g. Acide bromhydrique 
A 66» (<#= 1,18) : 60 cm*. 

On chauffe en tube scellé pendant 15 b. A 100» Traitement ana¬ 
logue A celui du dérivé monobromé de la pentaérythrlte. Le liquide 
repris par l’eau ét purifié sur du noif animal est Concentré A sec. 
On distille sous 16 mm. Le produit passant A 151-152» se solidifie 
et est cristallisé dans le béttzéue puis dans lé chloroforme. P. P. 71®. 
Rendement : 14 g. 


Analysa Trtdré O 32,8-32,64 ; fl 6,37-8,63; Bh 44,1-43,91 ; P. H, 197-183 

Calculé C 32,78; H 6,01 ; Br 43,71 ; P.M. 183 pour C.Hj.O.Br 


Diméthylamino dinxéthylol-2.2 propan *. 


Bromo-8 diméthylol 2,2 propane i 17 g. Diméthylamine en Molu- 
tion benaénique A 23 0/0 : 90 cm 3 . 

On chauffe pendant 15 h. en tube scellé A 140» et on traite ensuite 
le contenu du tube de la même façon que dans le cas de la base 
précédente. 

Le diruétbylamino diméthyIoI-2.2 propanoM bout A 128» sous 
15 mm, 

Le chlorhydrate est très hygroscopique. 

Dosage du Chloré Trt)tit6 Cl 19,28 et 19,36. Calculé 19,34 pour Cffl^NClO, 

L’aminoalOool diéthylatftlné bout A 174» sOus 2,3 mm. 
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N° 1S3. — Electrolyae des chlorures de magnésium hexa- 
hydmtés et hezaalcoollques dans le méthanol et l'étha¬ 
nol; par M“* M. L. QUINET. 

(1.8.1988.) 


L’électrolyse des solutions de chlorure de magnésium anhydre 
dans le méthanol et l’éthanol a permis de mettre ai évidence la for¬ 
mation d’alcooxychlorure de magnésium et de préparer l’éthanoxy- 
chlorure de magnésium Cl,Mg,S (C,H 1 0) t Mg, analogue aux oxy- 
chlorures hydratés. 

L’électrolyse des solutions de chlorure de magnésium hexahy- 
draté dans les mêmes alcools a montré que l’ion Mg,6H,0 est trans¬ 
porté à la cathode où il ne Be produit jamais d’alcooxychlorure, mais 
des réactions secondaires donnant finalement de l’hydroxyde de ma- 
sium et de l'eau. L’oxydation produite à l’anode d argent conduit à 
penser que l’eau libérée est ensuite électrolysée. 


Ce travail avait pour bat de contrôler les résultats déjà trouvés 
par voie chimique (1), de vérifier si les complexes de magnésium 
existaient en solution et d’amorcer des recherches plus générales 
sur l’électrolyse dans les milieux autres que l’eau (*). 

Ces recherches se sont poursuivies parallèlement à celles laites 
par François Olmer au même laboratoire et les résultats obtenus 
par chacun de nous ont simplifié à chaque instant le travail de 
l’autre: c’est un essai de travail d’équipe. 

Conditions expérimentales. — La conductibilité de ces solutions 
étant faibles (2), nous avons utilisé 80 accumulateurs, dont les 
groupements pouvaicdt nous donner jusqu’à 160 volts. Nous avons 
essayé un grand nombre d’appareils; les difficultés venaient de 
l’hygroscopicité de ces solutions, de la volatilité du solvant, aug¬ 
mentée de la chaleur produite par les réactions secondaires et de 
la nécessité d’avoir des diaphragmes dans certains cas (**). 

Nous avons essayé beaucoup d’électrodes; les plus commodes 
semblent être le platine pour la cathode, l’argent pour l’anode. 

Nous avons toujours mesuré la concentration des solutions, qui 
est toujours donnée en grammes de chlorure anhydre dans 100 g. 
de solution, le temps, la quantité d’électricité passée à l’aide 
d’un coulombomètre à soude étendue, et l’hydrogène dégagé à la 
cathode. 

Le liquide a été maintenu à 20* :£ 2*, température à laquelle nous 
avions préparé les complexes en milieu alcoolique (i). 

Les indications de l’ampèremètre et du voltmètre étaient notées 
à des intervalles de temps réguliers et nous calculions approxi- 

{*) Nous n’avons trouvé oomme travail antérieur sur ce sujet qu’une 
partie de la thèse de Guillermet (S) qui n’a étudié qu’une seule con¬ 
centration du chlorure anhydre et un seul solvant, le méthanol, et n’a 
pas étudié l’électrolyse du chlorure hydraté. 

(**) Je remercie à ce sujet François Olmer, dont l'habilité dans le 
travail du verre m’a beaucoup aidée. 
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■nativement dans chaque appareil les densités de courant anodique 
et cathodique. 

Les réactions secondaires qui se produisent avec le temps sont 
importantes, nous le verrons; aussi avons-nous fait 2 séries d’ex¬ 
périences ; les unes avec un temps court (80 minutes) et une inten¬ 
sité suffisante pour avoir de 70 & 100 mg. de magnésium à ana¬ 
lyser, les autres, pendant 24 heures et une intensité beaucoup plus 
faible, ne dépassant pas parfois 5 milliampères. 

Enfin, dans chaque expérience, nous avons utilisé deux concen¬ 
trations, l’une faible, 1 à 2 0/0 environ, l’autre au voisinage de la 
saturation, et en tout cas, quand c’est possible, de part et d’autre 
de la concentration correspondant au maximum de conductibilité 
signalé par François Olmer (2). il est intéressant de noter que la 
concentration trouvée par cet auteur pour le maximum de conduc¬ 
tibilité du chlorure anhydre dans le méthanol correspond à la con¬ 
centration limite trouvée antérieurement par voie chimique pour 
la formation et la stabilité du méthanoxychlorure (1) et que la 
concentration correspondant au maximum de conductibilité dans 
l’eau est la même que celle trouvée par Chassevent (4) pour la for¬ 
mation et la stabilité de l'oxychlorure de magnésium hydraté. 


Résultats obtenus avec le chlorure de magnésium anhydre. 

A) Dans le méthanol. 

a) Electrolyse rapide — 80 minutes. — En solution étendue, on 
obtient, dès le début dans le compartiment cathodique, des flocons 
blancs qui ne restent pas attachés à la cathode, quelle que soit la 
densité du courant. L’analyse par la méthode des restes donne 
(CI^OtjMg, amorphe au microscope polarisant, et la solution n'est 
pas basique. Ce méthanolate est donc complètement insoluble. Le 
dégagement d’hydrogène cathodique est le même que celui du 
coulombomètre et correspond bien au poids de chlore fixé par 
l’anode d’argent. 

En solution concentrée (plus concentrée que pour le maximum 
de conductibilité), la solution reste limpide et ne donne aucun 
dépôt à la cathode ; la solution est basique et la mesure de la 
basicité donne bien le poids de magnésium correspondant au cou¬ 
lombomètre. 

La solution limpide obtenue et gardée à l’abri de l'humidité se 
trouble peu à peu, et donne, après 24 heures, un dépôt de même 
méthanolate (CH 3 Ô) a Mg que dans les solutions étendues. 

Ces résultats correspondent & ceux que nous avons déjà indi¬ 
qués (1 ) : formation en solution concentrée du méthanoxychlorure 
soluble, puis alcoolyse de ce sel et précipitation du méthanolate 
amorphe. 

b) Electrolyse lente — 24 heures. — En solution étendue, les 
résultats sont identiques à ceux du cas précédent : tout le magné¬ 
sium se trouve à l’état de méthanolate amorphe insoluble. 

En solution concentrée, la solution, d’abord limpide pendant 
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quelques heures, se trouble et, après £4 heures, la solution filtrée 
est encore basique, car l’alcool y se du méthanoxychlorqre n’est pas 
complète. 

B) Chlorure de magnésium anhydre dont réthanol. 

Le chlorure de magnésium est bien moins soluble dans l'éthanol 
qqe dans le méthanol (coefficient de solubilité 6,3 0/0 à *6*]. Noos 
avons employé des solutions à 1 0/0 et & 5,5 0/0. 

Les résultats sont identiques à ceux obtenus avec le méthanol 
ce qui nous a permis d’obtenir deux composés nouveaux dont 
nous avions soupçonné l’existence dans nos recherches antérieures. 

Par électrolyse rapide en solution étendue, on a un précipité 
immédiat que l'on peut laver à l’alcool bien anhydre, pour le 
débarrasser du liquide qui contient le chlorure. La méthode 
des restes lui donne 1* formule de l’éthanolate de magnésium 
(C,H 5 0) 3 Mg. 

En solution concentrée, on obtient un dépôt adhérent à la cathode, 
en cristaux biréfringents. L'analyse (par Cl, Mg et alcool) donne la 
formule Cl } Mg,3(C 2 H & 0)2Mg sans molécules d'alcool; c’est Yétke- 
noxychlorure dont nous avions déjà donné arbitrairement la for¬ 
mule par analogie avec le méthanoxychlorure de magnésium 
mais qui n’avait pu être obtenu non mélangé d’éthanolate. La 
solution, liltrée, est basique et laisse déposer lentement de l’étha- 
nolate. analysé par la méthode des restes. 

Par électrolyse lente en solution concentrée, on obtient un pré¬ 
cipité de composition variable avec le temps, contenant qn mé¬ 
lange d’éthanoxychlorure et d'éthanolate, provenant de PalcooJyse 
partielle du premier de ces corps. 

En résumé, l’électrolyse des chlorures anhydres avec anode 
d’argent dans les alcools ne donne lien à aucune anomalie élec¬ 
trolytique; elle donne toujours, comme réaction principale et cor¬ 
respondant exactement an nombre de coulombs passée : 

Cl a Mg 2C1- + Mg ++ 

le chlore se combinant à l'argent. 

Le Mg + * attaque l’alcool : Mg -f- 2ROH —(RO^Mg -f- H 2 

l’alcoolate obtenu est amorphe dans les solutions étendues et piv- 
cipite immédiatement ; dans les solutions concentrées, il y a 
immédiatement formation d’alcooxychlorure, soluble dans le cas 
du méthanol, peu soluble dans le cas de l’éthanol ; tous les deux 
sont lentement décomposés par l’alcool en alcoolate insoluble. 

II. Résultats obtenus avec le chlorure 

DE MAGNÉSIUM HYDRATÉ. 

Ces solutions sont plus conductrices que les précédentes ; on 
peut donc employer les éiectrolyseurs & diaphragmes, ce qui per- 
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mettra de connaître la place de l'eau de constitution dans le com¬ 
plexe par analyse des compartiments anodlque et cathodique. 

Comme diaphragme, nous avons employé soit le verre fritté très 
fin, soit la cellophane, après nous être assurés qu’elle n’était pas 
attaquée par les alcools. Avec la cellophane, la résistance, d’abord 
faible, augmente très rapidement, passe par un maximum, décroît 
lentement et ne se stabilise qu'au bout d’un temps assez long, de 
sorte que les mesures éiectrolytiques quantitatives sont très 
difficiles. 

Comme liquides conducteurs dans les deux compartiments 
extrêmes, nous avons employé dans les premières mesures quali¬ 
tatives : 

a) les solutions à 8 0/0 d’hydroxyqulnoléine dans les alcools ; 

b) les solutions d’iodure de potassium dans les alcools ; 

c) les solutions de chlorure et de sulfate de potassium dans les 
alcools; 

d) la solution à 5 0/0 de sulfate de métbyle ou d'éthyle dans les 
alcools ; 

e) les solutions de chlorure de cobalt anhydre dans les alcools. 

Les réactions secondaires qui se produisent dans ces électrolyses 

sont nombreuses et simultanées, et les résultats, au début, nous 
ont paru bien compliqués. Voici l’interprétation que nous donnons 
actuellement des phénomènes; elle parait un peu osée, mais elle 
permet d’expliquer les phénomènes que nous avons observés : 

a) La réaction principale de l’électrolyse serait : 

Cl 3 [Mg(H 3 0)e] -> 20“ + [Mg(H,0)«] 

p) L’ion complexe déchargé attaquerait l’alcool : 

Mg(H 3 0) a + 2ROH ->- Mg(0R) 2 (II 2 0) 5 + H 2 

Précipité blanc. 

î) Ce précipité se décomposerait peu à peu at>ec un grand déga¬ 
gement de chaleur ; 

Mg(OR) 2 .(H a O) 8 -V Mg(OH) a + 2ROH -f 4II 2 0 

et ce n’est ainsi que, peu & peu, l’eau combinée entrerait en solu¬ 
tion dans l'alcool. 

Y) Cette eau en solution alcoolique serait électrolysée (*) en 
même temps que l'anode d’argent est attaquée par le chlore pour 
former du chlorure d’argent insoluble, l’oxygène anodique oxyde 
l’alcool pour donner un acide, puis un sel d’argent en solution. 


Voici quelques faits observés qui s’expliquent à l’aide de ces 
hypothèses : 

1* Nous avons observé que le benzène, ainsi que l’acétone, sont 
complètement miscibles à l'alcool anhydre contenant du chlorure 

(*) Une hypothèse analogue a été faite par Doumer (6j. 



1572 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. T. 5 


de magnésium anhydre, mais, dès qu’on y ajoute une goutte d’eau, 
il y a un trouble dans la solution. 

Or, en mettant des solutions de chlorure anhydre dans les 
2 compartiments extérieurs, et une solution de chlorure hydraté 
dans le compartiment médian, le benzène et l'acétone n'ont jamais, 
après l’électrolyse, donné de trouble dans le compartiment ano- 
dique et en ont toujours donné dans le compartiment cathodique. 

2° La quantité de chaleur dégagée dans l’électrolyse n’est pas 
répartie également dans tout l'appareil; elle se produit presque 
uniquement dans le compartiment cathodique. 

3° Si l’on met une solution de chlorure de cobalt anhydre, même 
très étendue, dans le compartiment cathodique, ce n’est qu’après 
uu temps suffisamment long que l’on voit apparaître la couleur 
rose des ions hydratés de cobalt; l’eau libre n'est donc pas libérée 
immédiatement (*). 

4° Si l'on électrolyse sans diaphragme, le volume d’hydrogène 
dégagé & la cathode est un peu inférieur à celui dn coulombo- 
mètre, et l’on trouve sur la cathode des faibles quantités d’argent, 
dues à une électrolyse supplémentaire du sel d’argent soluble 
formé à l’anode. Si l'on électrolyse avec diaphragme en cellophane, 
le diaphragme séparant le compartiment central du compartiment 
anodique se recouvre d’un peu de chlorure d’argent provenant de 
la rencontre des ions Cl et des ions argent. C’est ce dépôt qui 
augmente si rapidement la résistance. 

Dans certain cas, nous avons observé au début de l'électrolysc 
un noircissement de l’anode d’argent, dû à l’oxyde d'argent qui 
était attaqué peu à peu par l’acide formé par oxydation de l'alcool 

La formation de l’acide à l’anode par oxydation de l’alcool doit 
être précédée d’une formation d'aldéhyde ; nous avons pn le déceler 
qualitativement plusieurs fois. 

Enfin, en employant une anode en mercure, nous avons observé 
la formation de l’oxyde mercureux, se transformant peu A peu 
avec la solution de chlorure, en oxychlorure de mercure jaune 
brun. 

5° Nous n’avons pas encore pu mettre en évidence, par voie 
chimique, le transport de l’alcool avec l’ion magnésium, qui serait 
analogue au transport de l'eau dans le cas du chlorure hydraté. 
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(*) Nous avons vérifié que l’ion complexe Mg(H,0), ne rosit pas le 
chlorure de cobalt anhydre. 
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N° 184. — Anesthésiques locaux dérivés 
dea acides benzoylbenzolques; 
par B SAMDAHL et TOR CHRISTIANSEN. 

(18.8.1938.) 


En vue de rechercher l'influence sur l’action anesthésique locale du 
groupement benzoyle on a introduit ce groupement dans de différentes 
positions dans Tester benzoïque du fi-diéthylaminoéthanol. On décrit 
la préparation et les propriétés des chlorhydrates des esters ortho-, 
mêla- et parabenzoylbenzoïqucs du fl-diéthylarainoéthanol. De Tester 
ortho-benzoylbenzoïque on a obtenu tant la forme cétonique que la 
forme oxylactonique. 

Il ressort des essais physiologiques que Tester parabcnzoylben- 
zoïque est inactif, et que les esters mêla- et ortho-benzoylbenzoïques, 
la forme cétonique do ce dernier, sont très peu actifs. L’ester ortho- 
benzoylbenzoïque oxylactonique a une action anesthésique compa¬ 
rable è celle de la cocaïne, mois il est plus toxique. 


On sait que la plupart des anesthésiques locaux les plus ordinai¬ 
rement employés (cocaïne, stovalne, novocalne, anesthésine, etc.), 
possèdent tous le groupement benzoyle ou ce groupement amino- 
substitué. Partant de ce fait, il nous a intéressé de rechercher si 
l'introduction supplémentaire d’un groupement benzoyle pourrait 
augmenter l’elTet anesthésique. 

Comme point de départ nous avons choisi le chlorhydrate de 
l'ester benzoïque du p-diéthylaminoéthanol, produit pourvu d’un 
pouvoir anesthésique très faible. Dans ce corps on peut introduire 
le nouveau groupement benzoyle dans les positions ortho-, méta 
et para, et par conséquent on a l'occasion d’essayer aussi l'in¬ 
fluence éventuelle de la position sur l’action anesthésique. En 
outre, l'acide o-benzoylbenzolque jouit, en qualité d’acide y-céto- 
nique, de la propriété de donner deux séries d’esters : les esters 
normaux ou esters cétoniques et les pseudo-esters ou esters oxy- 
lactoniques. 

Ici on a donc la possibilité d’obtenir et de comparer pbysiologi- 
qnement les deux corps suivants : 



OC«H 5 

OOCH 2 CH 2 N(C 2 H 5 ) 2 


0 


^CH 3 CH 2 N(C 3 H 5 ) 2 

>o 

:o 


(i) 


(ii) 


Ester normal on ester cétonique. 


Pseudo-ester ou ester oxylactonique. 


Les deux formes des dérivés de l'acide o-benzoylbenzolque ont 
été beaucoup discutées dans la littérature. Déjà Haller et Guyot (1) 
ont mentionné le tautomérisme du chlorure de l’acide o-benzoyl¬ 
benzolque en disant p. ex. : •• Le tautomérisme du chlorure de 
l’acide benzoylbenzolque se trouve donc nettement établi puisque, 
soc. chim. , 5* sia., t. 5, 1938. — Mémoires. 104 
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d’une part, traité par le benzène, il donne de la diphénylphtalide. 
et que d’autre part, traité par l'ammoniaque il donne une amide 
transformable en o-amidobenzophénone par l’hypobromite de 
soude. • Ces auteurs* ont préparé l’ester méthvlique de l'acide o- 
benzoylbenzolque par cinq voies différentes — action de l'alcool 
sur le chlorure d'acide incluse — mais ils n'ont obtenu que le 
même produit par toutes les méthodes. 

H. Meyer (2) a réussi A préparer deux esters méthyliques iso¬ 
mères, correspondants à la forme cétonique et à la forme oxylacto- 
nique de l'acide o-benzoylbenzolque. Nous y revenons plus loin. 

A l'autre côté, H. C. Martin (3) a répété la préparation du chlo¬ 
rure de l'acide o-benzoylbenzolque suivant la méthode de Haller et 
Guyot et aussi d’après la méthode de Meyer, mais les produits 
obtenus par les deux méthodes, se montrant identiques, l'auteur 
n'a trouvé aucune nécessité de deux formules tautomères pour 
l’acide o-benzoylbenzolque. 

T. C. Me. Mullen (4) a essayé les méthodes de Meyer pour 1a 
préparation des deux formes de l’ester méthylique de l'acide 
o-benzoylbenzolque sans toutefois obtenir que le même produit 
dans tous les cas. Les résultats de Meyer ont cependant été con¬ 
firmés, entre autres par Hantsch et Schwiete (5) et par K. t. 
Auwers et A. Heinze (6), 

Nous, de notre part, avons obtenu deux formes de notre ester 
o-benzoylbenzolque. Nous en reparlerons plus loin. 

Revenons aux travaux de Meyer : Par voies chimiques et phy¬ 
sico-chimiques cet auteur et ses collaborateurs ont établi pour ces 
esters les formules suivantes : 

CfiHs 

ci>o* 

\ycooK Ky 00 

Bâtera cétonique». Esters oxylactoniques. 

(Pour les détails voir G. Egerer et H. Meyer (7) ainsi que tes 
travaux de Meyer déjà cités.) Meyer a obtenu les esters cétoniques 
par estérification directe en présence de l'acide sulfuriqne, par 
action du sel d'argent sur l’alcoylhalogénure et par action de l’al¬ 
cool sur le chlorure d’acide dans les cas où ce dernier a été préparé 
au moyen de pentachlorure de phosphore. Si, par contre, il a pré¬ 
paré le chlorure d’acide au moyen de trichlorure de phosphore ou 
bien de chlorure de thionyle il a toujours obtenu les esters oxylac¬ 
toniques. Il a aussi réussi à transformer les derniers en esters 
cétoniques par chauffage avec l’alcool en excès en présence d'un 
peu de chlorure de thionyle ou d’acide chlorhydrique. Les deux 
formes de ces esters se distinguent par leurs points de fusion. U y 
a aussi une autre différence caractéristique : Les esters oxylacto¬ 
niques se dissolvent dans l’acide sulfurique concentré en donnant 
immédiatement une coloration jaune, très intense. Les esters céto¬ 
niques ne donnent aucune coloration immédiate avec l’acide sul- 
furique, la coloration jaune ne se produit que peu à peu dans les 
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heures suivantes. Selon Meyer ce fait est probablement dû à la 
saponification beaucoup plus rapide des esters oxylactoniques par 
l'acide sulfurique, que celle des esters cétoniques. (L'acide o-ben- 
zoylbenzoîque se dissout dans l’acide sulfurique concentré avec 
coloration jaune intense.) 

Comme nous l’avons déjà mentionné nous avons obtenu deux 
esters différents de l’acide o-benzoylbenzolque avec le p-diéthyl- 
aminoéthanol et ces deux produits ont été obtenus par action de 
l’alcool en question sur le chlorure d’acide préparé au moyen de 
chlorure de thionyle. A partir d'un chlorure d'acide qui avait été 
abandonné au repos pendant environ trois semaines avant l’em¬ 
ploi, nous avons une fois obtenu un ester dont le chlorhydrate 
fond très nettement à 137-138°. Ce composé ne donne aucune colo¬ 
ration immédiate avec l’acide sulfurique concentré. Partant d'un 
chlorure d’acide fraîchement préparé nous avons obtenu un ester 
dont le chlorhydrate, malgré les différentes purifications et cristal¬ 
lisations que nous ayons effectuées, ne montre pas de point de 
fusion défini. Sans compter les points de fusion, ce dernier produit 
se distingue nettement du premier par la coloration jaune intense 
qu'il donne immédiatement avec l’acide sulfurique concentré. En 
outre il est sensiblement plus soluble dans le benzène bouillant. 
Ajoutons encore que l'action anesthésique est beaucoup plus forte 
que celle du premier produit. Il s'agit donc de deux isomères ou 
tautomères (l’analyse a montré les mêmes résultats pour les deux 
corps) et il nous parût tout indiqué, en admettant l’analogie avec 
les produits de Meyer, d’attribuer au premier produit la forme 
cétonique (voir formule I plus haut) et au dernier, qui se colore 
avec l’acide sulfurique, la forme oxylactonique (formule II). Faute 
de point de fusion défini de ce dernier produit on ne peut pas dire 
avec certitude s’il est l’ester oxylactonique pur ou s’il s’agit 
d’un mélange des deux isomères. Il nous paraît le plus vraisem¬ 
blable qu’il s’agit d’un mélange, avec l’ester oxylactonique en pré¬ 
dominance, mais par cristallisations fractionnées dans le benzène 
nous n’avons jamais obtenu que le même produit dans toutes les 
fractions. 

Pour préparer une nouvelle quantité de l’ester cétonique nous 
avons opéré aussi bien exactement dans les mêmes conditions que 
la première fois, qu’en changeant celles-ci, sans toutefois n’obtenir 
que l’ester oxylactonique. Meyer lui même a d’ailleurs écrit qu’il a 
très souvent préparé les deux esters méthyliques isomères et 
presque toujours obtenu le produit cherché. Nous avons aussi 
essayé d’estérifier notre aminoalcool directement avec l’acide mais 
sans résultat positif. Partant du chlorure d’acide préparé au moyen 
de pentachlorure de phosphore nous n’avons obtenu qu’une petite 
quantité de l’ester cétonique moins pur. Nous avons réussi une 
fois à obtenir un peu de chlorhydrate de l’ester cétonique en ver¬ 
sant dans le benzène sec une solution de chlorhydrate de l’ester 
oxylactonique dans le chloroforme. Après quelques jours de repos 
il s’était développé de beaux cristaux dans le mélange. C.es cris¬ 
taux recristallisés ont montré le point de fusion de 135-136°. Ils 
n'ont presque pas donné de coloration avec l’acide sulfurique. 
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Nous n'avons pu constater aucun changement des propriété» 
de chlorhydrate de l’ester oxyiactonique récupéré de l’eau-mère 
benzoïque après la séparation du produit cétonique. En outre, 
nous avons essayé, suivant les indications de Meyer, d’obtenir 1a 
transformation de l'ester oxyiactonique en ester cétonique par 
chauffage plus ou moins prolongé de ce premier avec un peu de 
chlorure de thionyle ou un peu d’acide sulfurique, avec et sans 
présence d’un excès de l'alcool en question mais ces procédés n’ont 
jamais donné la transformation cherchée. Enfin nous avons soumis 
l’ester oxyiactonique à l'action des radiations ultra-violettes mais 
ces essais non plus n’ont pas abouti à la transformation désirée. 
Les essais en vue d’obtenir ces deux isomères purs seront pour¬ 
suivis. 

Quant aux esters des acides méta- et para-benzoylbenxoïques ou 
n’en trouve jamais signalé plusieurs formes et nous n’avons obtenu 
qu’une seule forme de ces esters. Toutes les estérifications ont été 
effectuées par action de l'aminoalcool aux chlorures d’acide en 
milieu benzénique. Les chlorhydrates ont tous été obtenus à l’état 
cristallin. Les bases libres (esters) n'ont été isolées qu'à l’état hui¬ 
leux. Pour la suite de ce travail nous sommes en train de préparer 
les dérivés aminés des composés précédemment mentionnés. 

La mesure de l’action anesthésique locale a été effectuée par la 
méthode de Régnier, utilisant le réflexe cornéo-palpébral dn lapin. 
Il ressort des essais par cette méthode que l'ester benzoïque dn 
p-diéthylaminoéthanol ainsi que l'ester para-benzoylbenzolque dn 
même alcool sont inactifs, les esters de l’acide méta- et de l’acide 
ortho-bcnzoylbenzoïque, forme cétonique. sont très peu actifs. 
L’ester oxyiactonique de l’acide ortho a une action anesthésiqne 
comparable à celle de la cocaïne, mais il est beaucoup plus toxique 
et beaucoup moins bien supporté. Il est intéressant de noter la 
grande différence entre les deux tautomères au point de vue de 
l’action anesthésique. 

Nous adressons nos remerciements à M. Fourneau qui a eu U 
bienveillance de mettre son laboratoire à la disposition pour ces 
essais physiologiques et aussi à M. Rovet qui a bien voulu les 
effectuer. 


Partie expérimentale. 

Chlorhydrate de l'ester o-benzoylbenzoïque du p-diéthylamino - 
éthanol ; C 20 H 24 O 3 NCI. 

QHj 

0 1 OCH 2 CH 2 N(C 2 H 5 V». CIH 

Ko 

CO 

Forme cétooiqae. Forme oxyUcloniqne. 

Partant de l’anhydride phtalique, le benzène et le chlorure d'alu¬ 
minium nous avons préparé l’acide o-benzoylbenzoïque *F. 126- 
127°) en utilisant le mode opératoire indiqué par Robidge et 
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Qua (8). La transformation de cet acide en chlorure d’acide a 
été effectuée suivant la méthode de Meyer {/oc. cit.) : On dissout 
l'acide bien sec dans le chlorure de thionyle en excès, puis on 
chasse l'excès de ce dernier au moyen d’un courant d’air sec à la 
température de 40-50°. On dissout le résidu dans l’éther sec et après 
ültration on abandonne la solution éthérée & l’évaporation lente 
dans un dessiccateur. Finalement on sèche le produit dans le vide. 
En général nous avons obtenu le chlorure d’acide À l’état huileux. 
(Cl 0/0, trouvé : 11,50, calculé : 14,47.) Une fois nous l’avons obtenu 
sous forme d'aiguilles F. 44-47°. 

Le chlorhydrate de tester oxylactonique a été préparé delà façon 
suivante : Une mol. (14 g.) de chlorure d’acide est dissoute dans 
environ 20 cm 3 de benzène sec, puis additionnée de deux mol. de 
p-diéthylaminoéthanol, un léger excès de ce dernier en plus (13,4 gi). 
Le mélange est chauffé au réfrigérant à reflux au bain-marie pen¬ 
dant 20 minutes. Après refroidissement complet le chlorhydrate 
du diéthylaminoéthanol formé (obtenu en quantité théorique) est 
essoré et lavé au benzène. Le filtrat contenant le produit cherché 
est évaporé à sec dans le vide, puis le résidu est dissous dans 
l’éther et la solution éthérée est lavée plusieurs fois & l’eau addi¬ 
tionnée d'un peu d’ammoniaque. Dans la couche éthérée séparée 
et séchée sur le sulfate de sodium anhydre on dirige un courant de 
guz chlorhydrique sec jusqu’à ce que ce dernier soit en léger excès. 
Le chlorhydrate de l’ester o-benzoylbenzoïque se précipite ainsi le 
plus souvent à l'état sirupeux. Après quelque temps de repos on 
décante l’éther et on sèche le chlorhydrate dans le vide. (Obtenu 
16,2 g., calculé 16,4 g.). Ce chlorhydrate séché est dissous dans 
50 cm 3 de chloroforme et on verse cette solution peu à peu dans 
850 cm 3 d’éther sec en agitant. Après quelques jours de repos dans 
un endroit frais le précipité, d’abord presque totalement à l’état 
sirupeux, se prend complètement en masse. La dissolution dans le 
chloroforme et la précipitation par l’éther sont renouvelées une ou 
deux fois, puis on fait cristalliser le précipité plusieurs fois dans 
le benzène sec bouillant. 

Ce produit se présente en cristaux prismatiques incolores, 
n’ayant pas de point de fusion déterminé. Chauffé en tube effilé au 
bain d’huile il fond graduellement entre 95° et 130° environ. Pre¬ 
nant le point de fusion sous microscope d'après Koffler nous 
n’avons constaté qu’à peu près la même chose : Vers 90° quelques 
cristaux ont commencé à fondre, puis des autres à 95°, la plupart 
à 105° et à 126° les derniers cristaux ont commencé à fondre. Le 
produit est très soluble dans l’eau et dans l'alcool avec réaction 
neutre au tournesol. Il est soluble dans à peu près son poids égal 
de chloroforme à froid, et dans environ 20 parties de benzène 
bouillant. Insoluble dans l’éther sec. Il se dissout dans l’acide 
sulfurique concentré en donnant immédiatement une coloration 
jaune intense. 

Dotage du chlore. — Trouvé : Cl 0/0, 0,<S2. Calculé pour C^HmOjNCI : 
Cl 0/0, 9,80. 
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Il s'agit vraisemblablement ici d’on mélange des deux tanto- 
mères avec la forme oxylactonique en prédominance, mais les 
précipitations et les recristallisations répétées et variées n'ont 
produit ancune amélioration du point de fasion. De même les cris¬ 
tallisations fractionnées dans le benzène n'ont donné que le même 
produit. 

Nous avons essayé plusieurs modes opératoires pour la prépara 
tion, par exemple nous avons employé : le chlorure d’acide fraî¬ 
chement préparé aussi bien que celui-ci après plusieurs semaines 
de repos, chauffage au bain-marie du mélange chlorure d’acide et 
aminoalcool d'une durée de 5 miuutes jusqu’à 2 h. 1/2, des diffé¬ 
rentes proportions et des dissolvants différents pour les précipita¬ 
tions, etc. Cependant nous avons toujours obtenu le même produit 
exception faite d’un seul cas que nous allons décrire dans le 
suivant : 

Chlorhydrate de rester cétonique : Ce composé a été obtenu une 
fois d’après la même méthode que nous venons d’indiquer pour 
l'ester oxylactonique, à cette différence près que nous avons 
employé un chlorure d'acide qui avait été abandonné au repos 
dans un dessiccateur pendant trois semaines avant l'emploi. En 
outre, le mélange chlorure d’acide et aminoalcool dans le benzène 
a été chauffé au bain-marie pendant 2 h. 1/2 au lieu de 20 minute». 
Ce même procédé a été répété aussi exactement que possible mais 
n’a cette fois donné que le produit oxylactonique. Une solution de 
ce produit, dissous dans 4 cm 3 de chloroforme, a été versée dans 
300 cm 3 de benzène sec. Après quelques jours de repos il s'était 
déposé des cristaux qui ont été isolés, dissous dans 5 cm 3 de chlo¬ 
roforme et puis versés dans 200 cm 3 d’éther sec. Le précipité cris¬ 
tallin ainsi formé a été cristallisé dans le benzène bouillant 
Obtenu 0,3 g. de produit cétonique sous forme d’aiguilles, F. 135- 
136°. Ce produit se dissout dans l’acide sulfurique concentré pres¬ 
que sans coloration. (De la première eau-mère benzénique non» 
avons récupéré le chlorhydrate de l'ester oxylactonique.) 

Nous avons aussi préparé le chlorure d’acide au moyen de pen- 
tachlorure de phosphore selon les indications de Haller et Guyot 
(loc. cit.). Partant de ce chlorure d’acide et en utilisant le même 
mode opératoire que précédemment décrit nous n’avons obtenu le 
chlorhydrate de l’ester cétonique qu’à l’état moins pur (F. 132*,5- 
135°,5) et en rendement très médiocre. 

Le chlorhydrate de l’ester cétonique forme des cristaux prisma¬ 
tiques incolores F. 137-138°. 11 est très soluble dans l’eau et l'alcool 
avec réaction neutre au tournesol. Très soluble aussi dans le chlo¬ 
roforme. Soluble dans environ 85 parties de benzène bouillant 
Insoluble dans l’éther sec. Il se dissout dans l’acide sulfurique 
concentré sans coloration immédiate, mais au cours de quelques 
heures cette solution devient peu à peu jaune. 

Dosage du chlore. — Trouvé : Cl 0/0, 9,77. — Çalculé pour C„H I4 0,NC1 
Cl 0/0, 9,80. 
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Chlorhydrate de Veêter m-bemoylbenxolque du pdiéthylamino- 
éthanol : C M H 2 % 0 3 NC1. 

/\coc 6 h 5 

COOCHaCHaNtCjHs^. C1H 

Pour préparer l’acide m-benzoylbenzolque nous avons essayé 
différentes méthodes et nous avons trouvé la méthode partant de 
l'acide isophtalique comme la meilleure. Cet acide est estériflé 
complètement par l’alcool méthylique puis cet ester est transformé 
en ester monométhylique par saponification partielle. L’action du 
chlorure de thionyle sur l’ester monométhylique et l'action du 
benzène en présence du chlorure d'aluminium sur le chlorure 
d’acide de l’ester monométhylique de l’acide isophtalique formé, 
conduit à l’ester méthylique de l’acide m-benzoîque. De ce dernier 
on obtient l’acide cherché par saponification. F. 159 161°,5. Pour 
la préparation du chlorure d’acide de l’ester monométhylique de 
l’acide isophtalique nous avons employé la méthode de Wobl (9) 
et pour la préparation de l'acide isophtalique et de l’acide m-ben- 
zoylbenzoique nous avons utilisé les indications de Smith ( 10 ). 

Le chlorhydrate de l’ester m-benzoylbenzoîque a été préparé à 
peu près de la même façon que l'ester oxylactonique de l’acide 
o-benzoylbenzoïque. Le chlorhydrate brut étant bien cristallisable 
directement dans le benzène bouillant nous avons pour ce produit 
pu éviter les précipitations par l’éthcr. 

Ce produit se présente sous forme de petites aiguilles incolores 
F. 143°,5-144°,5. Au point de vue de la solubilité il se comporte à 
peu près comme le chlorhydrate de l’ester précédent. 11 se dissout 
dans l’acide sulfurique concentré sans coloratiou. 

Dosage du chlore. — Trouvé : Cl 0/0,9,81. — Calculé pour C t0 H„O B NCl : 
Cl 0/0 9.80. 

Chlorhydrate de Veêter p-benxoylbenxolque du p-diéthylamino- 
éthanol i C 20 H 24 O 3 NCI. 

coc 6 h 5 



COOCH 2 CH â N(C 3 H 5 )j. C1H 

Après avoir essayé différentes méthodes pour la préparation de 
l’acide p-benzoylbenzolque nous avons obtenu les meilleurs résul¬ 
tats en opérant de la façon suivante : La p-phényl-tolyl-cétone est 
préparée à partir de toluol, chlorure de benzoyle et chlorure d’alu¬ 
minium utilisant le mode opératoire décrit par Rubidge et Qua 
( loc . cit.). Cette cétone, oxydée par l’acide chromique suivant les 
indications de Wertheim (11) donne l’acide cherché avec un bon 
rendement. F. 196°,5-198°. Le chlorhydrate de l’ester du p-diéthyl- 
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aminoéthanol de cet acide a été préparé à peu près de la mêm e 
façon que les esters benzoylbenzolques précédemment décrits, seu¬ 
lement les précipitations du chlorhydrate ont été effectuées au 
moyen de l’alcool absolu et de benzène au lieu de chloroforme et 
de benzène. 

Le produit se présente sous forme de petites aiguilles incolores, 
F. 138-139°. Vis-à-vis des dissolvants il se comporte à peu près 
comme les chorhydrates des esters benzoylbenzoiques précé¬ 
dents. Dans l’acide sulfurique concentré il se dissout sans colo¬ 
ration. 

Dosage da chlore. — Trouvé: Cl0/0, 9,81. — Calculé pourC^fi^OjNCI : 
Cl 0/0, 9,80. 
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Spectrochemical abatracta 1933 - 1937 , par Frbyman F. Inst. 

P. ; F.H.S. Adam HilgerLtd98St. Paneras way Londres N.W.I. 

Juin 1938. 

Ce petit livre de 58 pages renferme les extraits de 800 mémoires 
sur l’analyse spectrographiqne. Dans une première partie les réfé¬ 
rences sont classées par ordre alphabétique des noms d’auteurs. 

Dans la deuxième partie les mémoires cités sont analysés de 
manière succinte, mais suffisamment complète. Ils sont classés par 
spécialités. Les appareils, les méthodes, les livres font l'objet d’une 
classification séparée. 

Nous devons être reconnaissants & la Société Hilger dont les spec- 
trographes et les accessoires spectrographiques sont bien connus 
d'aider fréquemment les chercheurs par la publication de tels 
ouvrages bibliographiques. g. c. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 8 JUILLET 1938. 
Présidence de M. G. Dupont, Président. 


Le procès-verbal de la séance précédente est adopté. 


Sont nommés Membres de la Société : 


M m * Guilmart-Rbichbrt, MM. Valdiguié, Guenthbr, Pinel, 
Crabalona, Fichot, Lescènr, De Carli et la Bibliothèque de 
l'Université de Tartu. 


Sont présentés et*éÉtyfc^nqinmés membres : 


M. Dr. S. R. M. Naiidu, Docteur ès sciences (Bio-Chem.), Ramkotc- 
Hyderrabad, Deccan (India), présenté par MM. Dblaby et Champb- 

T1ER. 

Instituto de Chiiiica Fariiacbutica e Tossicologica della 
R. Untversita di Cagliari (Italie), présenté par MM. Dblaby et 
Charonnat. 

M. Trabaud (L.), Ingénieur-chimiste, aux Etablissements Bruno 
Court, Grasse (Alpes-Maritimes), présenté par MM. Sabetay et 
Palfray. 

M. Burkuard (Jean), Ingénieur-chimiste I. C. N., Docteur de 
l’Université, Ingénieur à la Société Gomar et C p , 20, rue des Fossés- 
Saint-Jacques, Paris (5*), présenté par MM. H. Gault et Lauffbn- 
burgsr. 


Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

Le 27 juin par M. Bougault (n° 754). 

Le 8 juillet par M. Claude Legoux (n 01 755 et 756). 


La Société a reçu l’ouvrage suivant : 

Tableaux des réactifs pour l'analyse minérale. Premier Rapport 
de la Commission Internationale des réactions et réactifs nouveaux 
de l’Union Internationale de Chimie. Akademische verlags gesells- 
chaft M. B. H. Leipzig 1938. 

soc. chim., 5* séb., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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M. Lbroy expose quelques exemples détudes microchimiques des 
métaux et des alliages. 

Les études micro chimiques des métaux et alliages font appel à 
diverses techniques. Les unes relèvent de la microanalyse propre¬ 
ment dite, les autres ont recours aux examens par impression sur 
papiers révélateurs. 

Elles permettent d’établir qualitativement et même quantitati¬ 
vement l'importance de l'hétérogénéité chimique sons de très nom¬ 
breux aspects : ségrégation majeure et mineure, diffusion, inclu¬ 
sions, état de surface (corrosion). 

La coordination de l’hétérogénéité chimique avec l'hétérogénéité 
structurale apporte de précieux éléments pour l'explication de« 
anomalies de plusieurs propriétés complexes telles que les pro¬ 
priétés mécaniques et la corrodabilité. 

L'auteur s'est plus particulièrement attaché an* études micro¬ 
chimiques des aciers, par analyses titrimétriques et colorimé- 
trjques, et principalement dans le cas d’éléments constitutifs des 
alliages ferreux, comme le manganèse et le chrome, on d'impuretés 
telles que le phosphore. La mise au point de méthodes très ces¬ 
sibles a permis d’apprécier des teneurs de l’ordre de 1 à 10 7 avec 
une précision comprise entre 0,01 et 0,1 y et d’étudier la répartition 
spatiale de ces éléments dans les aciers sous l'influence de nom¬ 
breux facteurs. 

M. F. Trombb communique sur Y europium et son isolement à 
l'état métallique. 

L’Europium de numéro atomique 63 existe en très faiblç propor¬ 
tion dans le groupe des terres rares. 3a préparation h l’état métal¬ 
lique en phase solide homogène n’a jamais été faite. 

Les essais de préparation du métal ont été effectués 4 partir 
d'un oxyde Eu 3 0 3 pur, de susceptibilité magnétique : 

x — 27,65.10-« à 80*, H. 

L'oxyde est transformé en chlorure fondu associé à 50 0/ü de 
chlorure de potassium. 

La préparation de l'Europium métallique est effectuée en deux 
temps : 

1° Le métal est allié au cadmium pa» électrolyse ignée de son 
chlorure en présence de cadmium fondu. L’alliage titre 3,75 0/0 de En. 

8° La séparation de l’europium et du cadmium est effectuée i 
haute température (1200°) sous une pression réduite d’Argon. Cette 
pression d’Argon est indispensable pour éviter l'entrainement de 
l’europium par les vapeurs de cadmium. 

L'europium obtenu titre plus de 98 0/0 de inétal ; sa teneur en 
silicium est voisine de 1 0/0 ; sa teueur en fer est de l’ordre de 
0,1 0/0. L'europium métallique est un métal g rie de fer, malléable, 
d’une dureté voisine de celle du néodyme. 
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Le photooxyde du diméthoxy-1,4-dlphényl-9. iO-anthracène. 

MM. Ch. Dufkaissb, L. Yblluz et M m * L. Yblluz signalent que 
le diméthoxy- 1 .4-diphényl-9.10-anthracène ^F. 203°) fournit un pho¬ 
tooxyde cristallisé qui émet dès la température du laboratoire 
(20-22°) son oxygène libérable. Les rendements en oxygène gaxeux 
sont voisins de 25 0/0 en dix jours, 500/0 en trente jours, 75 0/0 un 
quarante jours. 


Société chimique de France. — Section de Caen-Rouen 


SÉANCE DU 25 JUIN 1938. 

Présidence de M. Hartmann, Vice-Président. 


Conférence 

Sur u l'Empêchement stérique », par M. Vavon. 

Dans un exposé vivant et d'une grande clarté le professeur 
Vavon a montré comment la notion d’empêchement stérique com¬ 
plétait la classique notion de fonction et il a montré sur des 
exemples caractéristiques l'usage qui pouvait en être fait. 


Communication 

Sur les rapports entre la constitution et la solidité au débouillissage 
alcalin des colorants naphtatoles , par M. Pbtitcolas. 


Société Chimique de France. — Section de Strasbourg-Mulhouse. 


Election du bureau de la sous-section de Mulhouse pour 1938 1939. 

Président : M. J. Lichtenberger. 

Vice-Président : M. P. Mondjun-Monval. 
Secrétaire-Trésorier : M. L- Denive^lk, 
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Séance du 4 mars 1938, a Mulhouse. 


Présidence de M. Lichtxnbbrgbr, Président . 

M. E. Darmois, Professeur à l'Université de Paris, fait une confé¬ 
rence très applaudie, intitulée : 

Les idées modernes sur les solutions électrolytiques. 


SÉANCE DU l ,r AVRIL 1988, A MULHOUSE. 

Présidence de M. Lichtrnbbrger, Vice-Président. 

M. G. Dupont, Professeur & l’Université de Paris, Président delà 
Société chimique de France, fait une conférence des plus intéres 
santés, sur: 

La colophane et les acides résiniques. 

Résumé : Après avoir brièvement rappelé comment on obtient U 
colophane à partir de la résine de pin (gemme), le conférencier 
indique la composition de cette gemme et l'évolution que subissent 
les acides résiniques préexistants pendant la distillation qui conduit 
à la colophane. Les formules développées attribuées aux princi¬ 
paux de ces acides, et particulièrement au plus connu, l’acide abié- 
tique, sont données. Enûn, le conférencier résume les propriétés 
les plus importantes de la colophane et les usages qui en résultent 


SÉANCB DU l ,r JUILLET 1938, A MULHOUSE. 

Présidence de M. Lichtbnbbrgbr, Président. 

Contribution à l'étude de Vacide suIfocyunique, sa réaction avec Itt 
alcools ; par MM. M. Battbgay et R. Krbbs. 

Les auteurs poursuivent l’étude que l’un d’eux ( 1 ) a entreprise 
sur l’acide sulfocyanlque dans son action envers les alcools. Ils 
rappellent à cet égard les résultats obtenus par Blankenhorn (î 
d’après lesquels l’acide sulfocyanique et les alcools simples con¬ 
duisent, en présence d’une petite quantité d’acide minéral, non pas 
auxrhodanates ou aux séné vols correspondants, mais à un mélange 
d’éthers thiocarbamiques, c’est-a-dire d’alcoyl-S-thiouréthane et de 
xanthogèneamide. 

Les nouvelles recherches précisent que les constituants de ce 
mélange ne se forment pas simultanément : il y a création primaire 
de la xanthogèneamide qui résulte de l’addition de la molécule 

(1) Battboay et Hégazi, Ilelv . Chim . Acta, 1989, 18, P99. 

(2) Blankenhorn, J. prakt. Chem . (*), 1877, 18, 858. 
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d’alcool sur l’acide isosulfocyanique. La xanthogèneamide subit 
ensuite, sous l'influence de l’acide minéral, la transformation en 
a,lcool-S-thiouréthane. 

Les auteurs développent avec plus de détails leur note sur le 
même sujet parue dans les comptes rendus ( 1 ). 

Sur un nouveau mode d'obtention des halogénures dacides alcoyl- 
sulfoniques ; par MM. M. Battbgay et R. Krbrs. 

L’étude des étbers thiocarbamiques qu’impliquent les recherches 
résumées dans la note précédente a donné l’occasion aux auteurs 
d’établir uu certain parallélisme entre les alcoyl-S-thiouréthanes 
et les alcoyl S-isothiourées (S). 

Us énumèrent les différentes propriétés chimiques qui se mani¬ 
festent vis-à-vis de l’eau, des alcalis et des acides, et qui justifient 
la similitude des deux genres de composés précités. 

Le parallélisme est par ailleurs mis en évidence dans la réaction 
avec les halogènes (chlore et brome^ en milieu aqueux, réaction 
qui permet de transformer les alcoyl-S-thiouréthane en halogénures 
des acides alcoylsulfoniques correspondants (3). 

Sur les benzoylamino-t-méthylanthraquinones homonucléaires . 

Leurs propriétés tinctoriales ; 
par MM. M. Battbgay et G. Bigler. 

Les auteurs ont préparé les diverses a-benzoylaminoanthraqui- 
nones caractérisées par la présence d’un groupe méthyle dans le 
noyau benzènique déjà substitué. 

Les trois isomères sont examinés comparativement au point de 
vue de leurs propriétés tinctoriales avec l'a-benzoylaminoanthra- 

Î uinone, elle-même connue commercialement sous le nom de 
aune Algol W. G. Cette étude essaie d'établir la cause du manque 
presque complet d’affinité vis-à-vis de la cellulose du terme avec 
le groupe méthyle en position 2, c’est-à-dire voisin du radical ben- 
zoylamino. Les auteurs examinent par ailleurs l’influence exercée 
par des groupes acyles différents du groupe benzoyle. L’étude en 
question fera l’objet d’un mémoire destiné au Bulletin. 

Sur Vopalescence critique des mélanges ternaires hétérogènes . 

MM. P. Mondain-Monval et J. Quiqubrbz signalent une relation 
entre l’opalescence critique des mélanges liquides hétérogènes et 
les indices de réfraction des constituants. Lorsque ces indices sont 
extrêmement voisins, l’opalescence n’apparalt pas. Elle se mani¬ 
feste, au contraire, dès que ces indices présentent un certain écart 

(1) Battboay et Krbbb, C. R ., 1038, 206, 910. 

(2) Johnson etSppAous, J. Amer. Chem. Soc ., 1936, 58,1348; 1937, 69,1887, 
(8) Battboay et Krbbs, C. R., 1988, 206, 1262. 



1586 BULLETIN DE U SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FKAHOL T. S 


et elle gagne en intensité et en étendue avec l’accroissement de cet 
écart. 11 convient d'ailleurs de signaler que, dans le cas de la non- 
opalescence, cette homogénéité optique ne fait pas di&paraJtre 
l’hétérogénéité de fait du système qui peut encore se manifester 
par les variations anormales d'autres propriétés physiques telles 
que la viscosité. Une cinquantaine de systèmes ternaires ont été 
étudiés, parmi lesquels une quinzaine sont sans opalescence. 


Recherche et dosage de petites quantités de cyanogène en présence 
d’acide cyanhydrique ; par M. A. Pbrrbt. 

L’absorption par les alcalis caustique ou l'ammoniaque ne permet 
pas de différencier ces deux composants de mélangea gaseua 
puisque la variation de volume pour 1 cm’ de (CNU est égale à 
celle qui correspond au même volume de CNH. 

La recherche et le dosage du cyanogène dans ces conditions ne 
peut guère se faire autrement que par l'identification et le dosage 
du cyanate dans la liqueur d’absorption. 

La méthode la plus sensible pour la recherche du cyanate e»t 
basée sur l'observation de la coloration bleue du chloroforme après 
agitation avec la solution de cyanate additionnée d'une solution de 
sulfate du complexe cupri-pyridinique. En absence de cyanure, Ix 
limite de sensibilité est voisine de 300 mg. CNOK/litre. 

Nous avons constaté qu’il est souvent avantageux de recouper 
les indications de cette méthode par l'application de la réaction de 
Wôhler à la transformation du cyanate de la liqueur d’absorption 
en urée et de précipiter cette dernière par le xanthydrol. 

La sensibilité de cette méthode est supérieure à celle du pyridino- 
cyanate de cuivre. Elle présente le grand avantage de donneras 
produit cristallisé permettant une identification très sûre du eya- 
nate et pouvant être utilisée au dosage. 


Sur les acides sulfonylrglycoliques et leurs dérivés. IL 

MM. J. Licutknbebger et J. Biechlbr exposent ce qui suit : 

Les nitriles aryl sulfbnylglycoliques et leurs dérivés i&mides. 
acides, esters, etc.) ayant été précédemment obtenus (J. Lichten- 
berger et G, Rayroux, Bull. Soc. Chim., 1931, 4, 1918) par action 
de l'aryl-sull'o-chlorure sur le formaldéhyde et le cyanure de potas¬ 
sium, la préparatiou des nitriles alcoybsulfonylglycollques a éù 
essayée par la voie parallèle. La réaction n'ayant pas de prime 
abord, conduit au résultat attendu, ces nitriles ont néanmoins pn 
être atteints par la réaction : 


H.SO a .OAg-j-I.CHj.CN K.S0 2 .O.CH a .CN-blAg 

En particulier, pour le nitrile est un solide cristallin 

F. 41° qui, par hydratation donne aisément l’amide F. 86*. 
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Société Chimique de fra&Ce. — Section de Lyon. 


Séance du 1" juin 1938. 


Présidence de M. Dceuvre, Vice-président. 

Contribution à tétude de la préparation du peroxyde 
et de Voxyde de lithium. 

M. Piehron communique ce qui suit : 

On précipite par la quantité théorique de perhydrol une solution 
saturée bouillante de lithium dans l'alcool à 96®; le précipité est 
lavé plusieurs fois par de l'alcool et est finalement séché sous 
vide, en présence d’anhydride phosphorlqne, à température ordi- 
naire pendant quelques heures; on obtient ainsi le peroxyde de 
lithium pur. 

La dissociation sous vide de oé peroxyde & température ordi¬ 
naire fournit de l’oxyde de lithium pur; ceci constitue une méthode 
de préparation préférable à celles cjui passent par la dissociation 
de la lithine, du carbonate ou du nitrate de lithium; ces dissocia¬ 
tions exigent, en effet, des températures élevées auxquelles l’oxyde 
et les sels de lithium attaquent les parois des récipients dans 
lesquels se fait la réaction, ce qui conduit à un oxyde de lithium 
impur. 

Un mémoire sur cette question paraîtra prochainement art 
Bulletin. 

Étude sur les complexes. 

MM. Lemarchands et Péju ont entrepris une étude qui a porté 
spécialement sur la réuctieu équilibrée : 

(S0 4 > 2 Am 2 Mn, 6B 2 0 «+- $0 4 Ni, lHjO = 

(S(V 2 Am 2 Ni, 6HjO + SO,Mn, 7H 2 0 

Elle a permis de préciser quelques propriétés des complexes et 
d'étendre aux réactions de double décomposition entre Complètes 
salins la représentation graphique du diagramme carré. 

La partie expérimentale a mis en évidence le couple stable qui 
est constitué par les deux sels (S0 4 ) 2 Am 2 Ni,6H 2 0 et S0 4 Mn,'?H 2 0 l 
et permis de donner la forme du diagramme. Les lots de fterthollet 
ont été généralisées à ce cas. 

Note sur la méthode chlorométrique de Pontius. 

M. Marc Chambon communique oe qui suit : 

La méthode de Pontius qui repose sur l’oxydation de l'iodurede 
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potassium par l’ion CIO - , ou par le chlore libre en milieu forte¬ 
ment tamponné par le bicarbonate de sodium entre les p H 8 et 
peut se schématiser par la réaction globale : 

3C10- + I- ->■ 10- 3 + 3C1 - 

II pense expliquer dans les équations ci-dessous, le mécanisme 
de cette réaction par les propriétés oxydo-réductrices de l'iode 
libéré dans une phase primaire (1). Cet iode pouvant agir soit en 
milieu bicarbonaté, faiblement alcalin et, après hydrolyse selon 
(a), (b) et (cï, soit en milieu faiblement acide directement selon (î<. 
Le virage terminal au bleu de l'empois d'amidon est commande 
par la réaction classique iodico-iodhydrique (3) qui rend compte 
de l’erreur par excès signalée par Treadwell : 


(1) 

CIOH + 2IK 

— y- 

I, + C1K + HOK 

(«) 

21, + 2HjO 

-V 

2IOH + 2IH 

(b) 

CIO- + 2IH 

-> 

a- +1, + h,o 

(c) 

4 CIO" + 2IOH 

-> 

2IO3H H- 4C1 - 

(2) 

5 CIO" -f I, + H,0 

-> 

2IO3H H- 5Cl* + î 

(3) 

I0 3 - -}- 51* + 6H + 


3Ij + 3H,0 


La vérification de cette interprétation conduit selon l’équation <? 
à la possibilité, mais sans gros avantages, sur la méthode origi- 
ginale sauf de pouvoir aussi opérer en milieu acétique d’ob¬ 
tenir la môme précision et la même spécificité en utilisant 
simplement une solution d’iode N/50 dans le tétrachlorure de car¬ 
bone dont un très minime excès signale très exactement la fin de 
la réaction. 


Sur le méthylgéraniolène et sa pyrolyse. 

M. Dckuvrb a préparé le méthylgéraniolène selon la méthode de 
Chablay, par réduction du géraniol à l’aide du sodammoninm ; il 
a obtenu aussi le même hydrocarbure par réduction du linalol. 

Cet hydrocarbure correspond au diméthyl-2.6 octadiène-S.6 
comme l’ont montré par l'étude de l’effet Raman, G. Dupont et ses 
collaborateurs ; l’ozonolyse conduit & la même constitution : l’hy¬ 
drocarbure manifeste une quantité très faible de groupement mé- 
thylénique terminal, et il fournit de l’éthanal, de l’acétone et de 
l’aldéhyde lévulique. 

Le méthylgéraniolène, qui présente une structure analogue an 
caoutchouc, a été soumis à une pyrolyse de courte durée en opé¬ 
rant sous pression réduite (140 mm.) dans un tube en verre Pyrex 
et à une température de 580°. Il subit un émiettement avancé de 
sa molécule, avec une notable prépondérance de la rupture de la 
liaison 4-5 qui est doublement conjuguée des doubles liaisons, et 
il s’ensuit une dimidiation carbonée formant de l’isoprène et du 
triméthyléthylène. 
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Respiration et fermentation chez les bactéries propioniques. 


M. Fromagbot et M me P. Chaix ont continué leurs expériences 
snr les rapports existant entre la fermentation et la respiration 
chez les bactéries propioniques. En travaillant cette fois avec des 
quantités d'organismes quelconques, généralement assez impor¬ 
tantes, ils ont pu montrer que la fermentation aérobie du glucose 
était considérablement augmentée (de 10 à 12 fois) par la présence 
de cystine préalablement réduite par le glucose en milieu alcalin, 
ou par celle de cystéine, en quantité de l’ordre de 10 -5 molécules 
par 5 cm 3 de solution. En outre, ces auteurs ont observé que dans 
les mêmes conditions, la respiration était elle-même sensiblement 
accrue, de l’ordre de 30 à 40 0/0; cet accroissement ne peut pas 
être ramené à une oxydation de la cystéine présente dans le milieu, 
la concentration de cette dernière étant beaucoup trop faible pour 
rendre compte du phénomène observé. En outre, les mêmes effets, 
aussi bien sur la fermentation aérobie que sur la respiration, se 
retrouvent avec SNa 2 introduit en concentration extrêmement 
faible (de l’ordre de 10 -5 molécule par 5 cm 3 de solution), et il 
apparaît que l’influence de la cystéine doit être ramenée à celle de 
de SH 2 que les bactéries produisent, lorsqu’elles sont en présence 
de glucose et de cet acide aminé sulfuré. Il apparaît en outre que 
la présence de dérivés sulfurés (cystéine ou SNa 2 ) accroît sensible¬ 
ment la fermentation aérobie (40 à 50 0/0). Tous ces résultats vien¬ 
nent confirmer le rôle protecteur des dérivés sulfurés vis-à-vis de 
l'inhibition du système fermentaire par l’oxygène. 


Société chimique de France. — Section de Lille. 


SÉANCE DU 20 JUIN 1938. 
Présidence de M. Lefebvre, Président. 


Conférence de M. G. I. Finch, Professeur de Chimie Physique à 
l’Imperial College of Science de Londres, titulaire de la chaire 
Francqui pour l’année scolaire 1937-1938 à l’Université de Bruxelles, 
sur le sujet suivant : 

Diffraction des électrons et structure lies surfaces travaillées. 

M. le Professeur Finch rappelle tout d’abord la théorie des phé¬ 
nomènes de la diffraction des électrons par les réseaux cristallins : 
les cristaux uniques, en lames très minces ^épaisseur de quelques 
angstrôius) donnent une série de taches régulièrement réparties; 
si l’échantillon est un peu plus épais, des « lignes de Kikuchi » 
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apparaissent. Les Assemblages poly cristallins, les poudres donnent 
des spectres formés d'anneaux identiques à ceux de Debye-Sherrer. 
Les corps amorphes donnent des halos. 

Le nombre des problèmes qui peuvent êtte abordés par oette 
méthode d'investig-ation des surfaces est immense. 

Des résultats très importants ont été obtenus par examen aax 
électrons de surfaces métalliques polies. Le polissage crée par fluage 
à la surface des métaux, une couohe amorphe dite « de Béilby *, 
plu* active que le métal cristallisé et qui recristallise lentement 
par chauffage. Alors que sur les surfaces métalliques brutes, an 
métal qui se dépose oriente ses axes cristàllographiqaes parallèle¬ 
ment à ceux du métal de base, au contraire, sur les métaux polis, 
il apparaît des assemblages polycristallins & orientation variée, 
assemblages qui disparaissent lentement car le métal déposé s'in¬ 
corpore dans la couche de Béilby du métal-support. Un métal 
fraîchement déposé sur ün support métallique poli donné des 
Anneaux Debye*Sherrer qui s'estompent lentement et se transfor¬ 
ment en halos lorsque le métal déposé est éntré dans la conche 
amorphe superficielle. 

Lorsqu’on s’adresse non plufe à des métaux, mais à des composés, 
le poli présente des caractères différents. Certains composés sont 
en tons points analogues aüx métaux : le poli crée une couche 
amorphe; c’est le cas de Si0 2 -Zr0 2 , Si0 2 -Al 2 0 3 ,Mg0. La calcite 
est particulièrement intéressante. Si le polissage a lieu suivant an 
plan de grande densité réticulaire, on n’observe à aucun moment 
l’apparition de halos, car la calcite recristallise immédiatement 
(lignes de Kikuchi). Si la calcite est polie suivant un plan de faible 
densité réticulaire, où les actions entre atomes sont faibles, ou 
peut observer une couche amorphe (halos) qui exige une élévation 
de température pour recristalliser. Ces résultats obtenus par 
diffraction d’électrons sont contrôlés par des essais de cristallist- 
tion de N0 3 Na, sel isomorphe de la calcite, sur les différents pltns 
polis de la calcite. Alors qu’il y a orientation des cristaux de 
N0 3 Na sur les plans de clivage, sur les plans très inclinés sur 
l'axe cristallographique, ée dont des assemblages polycristallins 
qui prennent naissance. 

Enfin des corps, comme le diamant, le graphite, ne subissent 
pas de fluage lors du polissage : on ne peut obtenir de couche 
amorphe. Dans ces quelques cas le polissage a lieu par arrache¬ 
ment. 

Cette nouvelle technique, qui prolonge l’investigation par rayons 
X, a permis de déterminer la nature des pellicules qui se forment 
à la surface des métaux : la passivation du fer par l’acide nitrique 
fait apparaître un oxyde (Fe 2 0 3 *-Fe 3 0 % ou Fe 2 0 3 Y suivant la tem¬ 
pérature); l’oxydation du cuivre, en surface, donne Cn 2 0. 

Des applications industrielles intéressantes ont déjà été faites 
on a étudié eu particulier les surfàées des plètofts et des chemises 
de moteurs à explosion. 
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Société chimique de France. 
Section de Rennes-Angers-Nantes. 


SÉANCE DU 23 JUIN 1938. 


Présidence de M. Rouzat, Président. 


Sur un nouvel isomère de structure de l'acide campholique : 
l'acide campholique , par F. Salmon-Leoaoneuh. 


Il était Intéressant, À plusieurs points de vue, de tenter la réduc¬ 
tion complète de la fonction aldéhyde dans l’acide p-aldéhyde-» 
camphorique (I) de façon & aboutir & un nouvel isomère de struc¬ 
ture (II) de l’acide campholique ordinaire, se différenciant de ce 
dernier (III) par les places respectives dans le noyau cyclopentane 
d’un groupe méthyle et du groupe carboxyle : 


CO,H(.) 

LbHm< €HO (p) 

(I) 


c 8 h u <t 


co 3 h («) 

CH 3 (P) ’ 


(II) 


CH, («) 
CcH n <co aH (p) 

(UI) 


Plusieurs auteurs, en effet, se sont demandés notamment si 
l*acide iso campholique, de structure non encore déterminée, ne 
correspondait pas précisément à la constitution de l’acide (II), qui 
a d’ailleurs été dénommé par avance : acide ^-campholique. 

La réduction de l'acide aldéhydique en Question (issu du camphre 
droit) ou de ses éthers par la méthode de Clemmensen n’a donné 
que des résultats décevants. Par contre, on est parvenu au résul¬ 
tat désiré, avec d'excellents rendements, en s'inspirant des méthodes 
de Wolff ( Ann 1912, 394, 86) et de Kijner {Bull. Soc. Chim. (4), 
1912, 12, 229) et en utilisant simplement l'action de la potasse 
sèche fondue à 200-300° au lieu de celle de l’éthylate de sodium) sur 
la semicarbazone de l’éther éthylique de l’acide aldéhydique (1) ; 
l'opération s'effectue avec dégagement d’azote et s’accompagne 
d'une saponification. 

L’acide p-camphollque (II), ainsi isolé directement, se présente 
sous forme de feuillets blancs nacrés, fond & 65-66°,5 et ne saurait 
par conséquent être identique & l’acide iso-camphojjque qui est 
liquide. Contrairement à l’acide campholique ordinaire, le nouvel 
isomère s’élhériüe aisément par voie directe ; plusieurs de ses 
dérivés : sels éthers, amide et nilrile ont été préparés. 

U importe de plus de signaler que l’acide £ campholique obtenu 
dans ces conditions, quoique issu d une substance dextrogyre, est 
inactif sous la lumière polarisée ; il est vraisemblable que l'action 
de la potasse fondue a provoqué la racémisation du seul atome de 
carbone asymétrique restant ; ce fait confirmerait d’ailleurs bien la 
constitution attribuée. 
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Action du nickel de Raney sur quelques alcools, 
par R. Paul. 

A la température ordinaire le nickel de Raney s'oxyde très faci¬ 
lement : lorsque son oxydation s’effectue au sein d'un alcool, une 
partie de celai-ci s’oxyde également en aldéhyde et même en adde. 
Avec l’éthanol, le propanol-1, le propanol-2... la formation d’aldé¬ 
hyde ou de cétone est très lente si le mélange alcool-catalyseur est 
abandonné au repos. Si au contraire on l’agite au contact de l’air, 
il suffit de quelques minutes pour que les réactions de ScbilT et de 
Legal deviennent positives. Le phénomène est encore plus intense 
lorsqu'on opère dans une atmosphère d’oxygène, mais il est alors 
difficile d’éviter l’inflammation des vapeurs d’alcool. Ceci rend 
compte de l’odeur très nette d’aldéhyde et de la formation de sels 
organiques de nickel qu’on observe fréquemment lorsque le cata¬ 
lyseur est conservé sous l’alcool absolu dans des flacons imparfai¬ 
tement remplis. 

A des températures plus élevées — mais bien inférieures à celles 
que meutionnent Sabatier et Senderens pour le nickel ordinaire — 
se manifeste le pouvoir déshydrogénant du nickel de Raney. Le 
propanol-2 perd de l’hydrogène dès 80° : au bout de 3 heures d’ébul¬ 
lition avec 5 0/0 de catalyseur l’alcool renferme 3 0/0 de propanone 
(calculé d’après le volume d’hydrogène dégagé, et par dosage 
direct). 

Si l’alcool, par la mobilité de son hydroxyle, ou par la présence 
de liaisons multiples dans sa molécule constitue un récepteur 
d’hydrogène, la réaction sera encore plus facile : 

Alcool furfurylique. — Après 1 heure d’ébullition avec 10 0/0 de 
nickel on a recueilli 22 0/0 de méthylfuran, ce qui implique l’entrée 
en réaction de 44 0/0 de l'alcool mis en œuvre : 

F.CHjOH F.CHO -f H 2 F.CH 2 OH -f- H 2 F.CH 3 -f H 2 0 

Alcool cinnamique. — A 140® se transforme en grande partie 
en pbénylpropane, phénylpropène, phénylpropanai et phénylpro- 
panol. 

Alcool allylique. — Quand on verse de l’alcool allylique sur du 
nickel de Raney, on observe un notable dégagement de chaleur, 
qui se traduit par l’ébullition du liquide lorsque la dose de cata¬ 
lyseur est suffisante. 

Par distillation lente du mélange, on isole le propanai (contenant 
un peu d’acroléine) avec un rendement de 66 0/0. Il se forme en 
outre 16 0/0 environ de méthyI-2-pentène-2-al-l venant de l’aldoli¬ 
sation du propanai : 

2CH 3 CH 2 CHO -y H 2 0 -f- CH 3 CH 2 CH=C.CHO 

^h 3 

L’activité du nickel de Raney paraît donc susceptible de s’exerce 1 
dans des domaines très divers. On sait qu'il peut provoquer la can- 
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nizarisation des aldéhydes (Delépine et Horeau, Bull. Soc. Chim 
1931, 4, 1524), l'isomérisation de composés éthyléniques (Delépine 
et Horeau, Bull. Soc. Chim., 1988, 5, 389), la transposition des 
aldoximes en amides (Paul, Bull. Soc. Chim., 1931, 4, 1115)* les 
essais précédents montrent qu'à des températures relativement peu 
élevées il peut encore agir comme agent de déshydrogénation, 
d’aldolisation et même d’oxydation. 


Synthèses à partir des dérivés bisulfitiques des esters 
$-aldéhyde-camphoriques , par J. Vènb. 


Certains esters de l’acide p-aldéhyde camphorique sont suscep¬ 
tibles, par leur fonction aldéhyde, de donner des dérivés d'addition 
avec SÔ 3 NaH. Ces dérivés bisulfitiques, condensés avec le cyanure 
de potassium, fournissent des «-esters p-alcool-nitriles : 


(I) 


C H 

^h u < choh . CN 


L’action sur ces derniers corps de S0 4 II 2 de concentration au • 
moins égale à 81 0/0 conduit à la P-carboxamide-p-campholide : 

rn 

(II) C 9 H lt< ^>0 CONHj ; 

L'action sur (I) de S0 4 H 2 de concentration moindre, comprise 
entre 65 et 18 0/0 conduit par contre à la p-cvano-p-campholide : 

ff» 

(III) CsHi4<ch>^CN 


A partir de (II) il est aisé d’obtenir, par action de l'acide nitreux 
naissant, la p-carboxy-p-campholide : 

C8Hl4< CH^-COOH 


Le cycle lactonique de cet acide peut s’ouvrir facilement sous 
l’action de la soude alcoolique et l’on obtient alors, après acidifica¬ 
tion, le diacide-alcool : 

C H ^COOH 

8 14< ^ CH0H . C0 0H 


L’action peu prolongée de la potasse concentrée et chaude sur ip 
conduit à l’acide-alcool-amide : 


(IV) 


COOH 

^a"i.^ CHOH coxh. 


L’action des déshydratants sur ce dernier composé produit simul¬ 
tanément la transformation de l'amid 4 ' en nitrile et une lactonisa 
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tion, ce qui conduit à (111). Inversement, l'action de la sonde à 
chaud sur (III) redonne (IV), qui peut également s'obtenir à partir 
de (II) sous l'action de S0 4 H 2 à 20 0/0; celui-ci provoque donc 
l'Ouverture du cycle lacionique et non l'hydrolyse de la fonction 
amide. De infime, la fonction amfde de (II) ne se transforme pas en 
nitrile sous l'action de déshydratants énergiques (anhydride acétique, 
chlorure de thionyle). 

Ainsi, dans cette série : 1° D'une part, la cyclisation entraîne avec 
elle la déshydratation de la fonction amide, d’autre part l’ouverture 
du cycle lactonique s’accompagne de l’hydratation de la fonction 
nitrile ; 

2° La liaison de la fonction amide & un carbone engagé dans 
un cycle lactoniqne ou porteur d'une fonction alcool donne à cette 
fonction amide une grande stabilité. 


Nouveau barboteur , par MM. Cormier et Schmitt. 

Le dosage d’un certain nombre de composés tels que l'alcool, 
l’ammoniaque, l’acétone, etc.<. se fait en déplaçant ceux-ci, et en 
recueillant un certain volume dit distillât dans une liqueur titrée 
appropriée. 

Pour le dosage d’une très petite quantité d'acétone, les auteurs 
ont utilisé l’appareil suivant. 

Une spirale assure un bon contact entre le liquide distillé et la 
liqueur titrée servant au dosage. GrAce à un ajutage le dosage peut 
s'effectuer dans l’appareil, la spirale sert alors d'agitateur. 

On peut avec ce barboteur doser (sans aucune perte) sur50cm ; 
de liquide 1/10 milligramme d’aéétone. 


Attaque da plomb par les eaux d'alimentation de Renne*. 

Moyens de correction , par MM. Schmitt et Lbcrbcq. 

Les eaux bretonnes peu minéralisées (TH = 4) et acides (pH = fi 
attaquent le plomb. 

Les auteurs ont montré que : 

1° L'attaque passe par un minimum lorsque le pn varie; 

2* La quantité de plomb trouvée passe par un maximum en fonc¬ 
tion du temps. 

L'explication est la suivante. 11 se fait d'abord Pl^O* : en milieu 
acide on retrouve les sels dérivés de PbO, en milieu alcalin de PbO,. 
L’attaque est minima pour pn — ",25. 

D’autre part les sels formés sont à l’état colloïdal. 

Lorsque la concentration en sels de plomb aagmeate, il arrive on 
moment où on observe la « floculation ». La teneur en plomb de 
l’eau diminue et sur le tuyau précipite un enduit formé des sels de 
plomb. 

Corrections : L'eau « plombée » agitée avec un adsorbant, silice 
charbon actifs abandonne complètement son plo!nb, ce qui confirme 
l'état colloïdal des sels de plomb, 
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Une minéralisation judicieuse permet d’éviter l’attaque (S0 3 = 
45 mg., ÇftO = 7Qmg., T«=13;pH=5l,?5). 

Le traitemeQt complet de l’eau (sétilisation comprise) coûte 
0 fr. 044 le mètre cube. 


Application du nickel de Raney à Vhydrogénation d'acides 
à noyau furanique , par R. Paul et G. Hillv. 


Des travaux récents ont établi qu'au voisinage de 100?, la nickel 
de Raney était particulièrement apte & hydrogéner le noyau fura¬ 
nique des furylcarbinols, sans en provoquer l'hydrogénolyse 
fR. Paul, Bull. Soc. Chim., 1937, 4 f 846 et G- Hilly, Bull. Soc. Chim ., 
1937 , 4 * 1670). On a cherché si se catalyseur était aussi actif vis-à- 
vis des acides de la série furanique, et en particulier vis-à-vis de 
l'acide pyromucique dont le cycle est, d'après Karyone, très diffici¬ 
lement hydrogénable. 

Sous 50 atm. et & 110° l'acide pyromueique, en solution alca¬ 
line, est rapidement transformé en acide iétrahydropyromucique 
CH 2 (CH 3 ) 2 CH-C0 2 H (48 minutes pour 15 g. d’acide). Ce dernier 

1 -O— 1 

acide, qui a été isolé avec un rendement de 89 0/0, est un liquide 
épais très soluble dans l'eau (Eb 13 :128-129°. = 1,218. nj 8 = 1,4613). 

Quelques nouveaux dérivés eu ont été préparés : 

Chlorure de tétrahydropyromucyle CH 2 {CH 2 ) 2 CB-COCi (parCl 2 SO ; 

I-o- 1 


rendement 70 0/0. Liquide incolore. Eb 1B : 7^73°. djjj = 1,235. 
n« = 1,4631. 

TétrahydropyromucaniUde. — Aiguilles prismatiques (eau). 
F. 55-56°. 


Tétrahydropyromucamidq. — Elle s’obtient avec un très bon ren¬ 
dement par hydrogénation dlreote de la pyromucaoùde en solution 
dans l'acétate d’éthyle. Cristalline en paillettes (acétate d’étbyle). 
F. 78-79°. 

L’acide furfuracrylique, & l'état de sel de sodium, s'hydrogèue 
tout aussi faoilement que l’acide pyromueique. Mais l’acide tétra- 
hydrofuryipropionique CH^CHj^CH^C^jCQjH (Eb^ : 156-^157*. 


41,126. nj* = 1,4636) n'a pu être isolé qu’avec un rendement 
de 60 0/0. Il se forme en effet des produits accessoires dont on 
poursuit actuellement l’étude. 


Sur les $-campholide» monosuhqtituées et les acides-alcools 
correspondants , par J. Y à# K. 

Les p-campholide* monoalcoylées et monoarylées, qui n'avaient 
pas encore été préparées, ont été obtenues en faisant réagir les 
dérivés organo-magnésiens mixtes (4 mol.) sur les esters {J-aldé- 
hydfi çamphoriquqs (1 mol.;. La réaction qui leur doune naissance 
peut être ainsi formulée : 



1596 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


(I) 


COjR' (*) 

CA % C JO + RMgX 
C< H (P) 


CsH 


C° 

> + R'OMgX 
CH—R 


Le rendement varie beaucoup avec la nature du radical R. C’eat 
ainsi que pour R=CH 3 il atteint 62 0/0 tandis que pour R=C } H S il 
ne dépasse pas 40 0/0 et pour R=C 3 H 7 il est seulement de l’ordre 
de 3 0/0 en produit cristallisé. C’est qu’en effet la réaction i^I) n’esi 
pas la seule qui se produise et, notamment, l’on obtient souvent, 
en outre, de la p-campholide : 

venant de la réduction de la fonction aldéhyde par le magnésien. 

Les cainpholides dans lesquelles R=CH 3 ,CjH 5 ,C 3 H7,QH9,C 6 H5 t 
CHjCgHs ont été obtenues. Ce sont des corps cristallisant en général 
facilement (sauf pour R=C 4 H 9 ), très stables, résistant bien à l’action 
de la chuleur et de différents réactifs. Elles ne se laissent réduire 
que difficilement et très partiellement en glycols : 


c 8 h 14 < ( 


.CH 3 OH 

CH a OH.R 


Sous l’action de la soude en milieu hydro-alcoolique, le cycle 
lactonique de ces campholides substituées s’ouvre aisément sui¬ 
vant : 


(II) C 8 H 14 <^>Q_ r + HONa 


r u XOONa 
^ Uu< CHOH.R 


Une simple acidification par la quantité juste suffisante de CIR 
fournit l’acide alcool : 


pu ^CO.OH (acide p-hydroxycampholique 
C 8 H 14 <c HO h.r substitué). 

Les acides-alcools dans lesquels R=CH 3 ,C 3 H s ,C 3 Ll 7l C 6 H s ,CH 2 QH i . 
ont été ainsi obtenus à l’état cristallisé. Ces acides alcools sont, àla 
températurj ordinaire, parfaitement stables et ne se lactonisent pas 
spontanément bien que leurs groupements fonctionnels soient en 
1-5 ou S l’un par rapport à l’autre. Cette lactonisation s'effectue par 
contre aisément si on les chauffe au-dessus de leur point de fusion 
ou si l’on fait agir sur eux des agents déshydratants tels que SOC1. 
ou (CH 3 .C0) 2 0. 

11 est à remarquer que, tandis que toutes les p-campholides mono- 
alcoylées ou monoarylées préparées ont un pouvoir rotatoirv 
négatif, les acides p-hydroxycampholiques monosubstitués corres¬ 
pondants ont au contraire un pouvoir rotatoire positif. 


Epuration des eaux résiduaires des distilleries de pommes , 
par MM. Schmitt et Lecrecq. 


Ces eaux sont particulièrement nocives : elles sont très acides 
(pu — 3,2), complètement dépourvues d’oxygène et contiennent 
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de nombreuses substances organiques en suspension et à l'état 
colloïdal. 

Les auteurs ont mis au point le procédé d'épuration qui consiste 
& faire une vive aération au moment de la neutralisation. Ils obtien¬ 
nent dans ces conditions une floculation presque immédiate. La 
décantation se fait alors facilement. 

Une aération prolongée effectuée dans une deuxième partie de 
l'appareil permet d'obtenir un effluent à B.O.D. minimum. 

Sur un mécanisme <£attaque du fer par les eaux 
<T alimentation, par MM. Schmitt et Lbcrecq. 

Certaines eaux bretonnes, particulièrement celles de barrage, 
attaquent le fer d’une façon très notable. 

L’eau du barrage étudié contient de 2 à 6 mg. de fer par litre. Un 
traitement de déferrisation par le chlore, abaisse ce taux à 0,1 mg. 
Cependant dans le réseau de distribution cette quantité remonte à 
2,8 mg. Chez l’abonné l’eau tirée a la couleur de la rouille et laisse 
déposer de l’hydrate ferrique. 

Mécanisme de l'attaque. — Le gaz carbonique (quelque mg. par 
litre) ne saurait être mis en cause. Ce sont les acides organiques 
d’origine végétale qui jouent le principal rôle. Ils donnent d’abord 
un sel ferreux. Celui-ci s’oxyde, grâce à l’oxygène dissous dans 
l'eau, pour donner un complexe ferrique, non stable, qui par hydro¬ 
lyse fournit de l'hydrate ferrique et régénère l’acide. Le cycle 
recommence. 

On peut envisager la formation de composés intermédiaires qui 
expliquent aisément certains phénomènes observés. 

Remède : La neutralisation des acides exigerait des pu très élevés 
(10 à 12) incompatibles avec l'hygiène. Pour résoudre le problème, 
on ajoute à l’eau du gaz carbonique (environ 60 g. au m 3 ), filtre sur 
carbonate de chaux, et ajoute un peu de lait de chaux pour parfaire 
la neutralisation du gaz carbonique. L’attaque du fer dans le réseau 
est devenue nulle au bout de trois mois d’exploitation. 


Sur quelques éthers phénoliques de l'alcool furfurylique , 
par H. Normand. 


Par action du bromure de furfuryle sur divers phénates, dans les 
conditions décrites dans un précédent mémoire (R. Paul et H. Nor- 
mant, {C. R., 1937, 204, 1482) nous avons obtenu sans trop de 
difficultés les éthers suivants : 

Ether furfurylique du galacol. — Rendement 15 0/0 cristallise 
du mélange étheréther de pétrole en houppes blanches. Odeur 
vanillée. F. 39°,5-40°. 


C c H,< 


OCH 3 1,1) 

O.CH,.C=CH.CII=CH 

' 1_r.-J 


l«) 


soc.cnim., 5* srr., t. 5. 1938. — Mémoires. 


106 
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Ether furfurylique du p-Cl-phénol. — Rendement 430/0 cristal- 
lise dans l’éthanol en belles aiguilles incolores F. 30-31*. 

r h <- cl (1) 

^n 4 <^ 0 C H a .C=CH.GH=CH (4) 

I- o -1 

Ether furfuryliqu» du p-nitrophénol. — Rendement 25 0/0 cris¬ 
tallise dans l'éthanol en aiguilles jaune pâle F. 98®,5-99”. 

r h ^ NO * (1) 

CHj C=CH CH=CH (4) 

I -O-1 

Ether furfurylique du p-tert-butylphénol — Rendement 55-60 0 0 
cristallise dans le méthanol en petits cristaux F. 33°. 

G H M 

° 6n ^O.CH 2 .C=CH.CH=CH (4) 


Noua avons cherché à réaliser le réarrangement thermique de ces 
éthera en O-furfurylphénols. 

Avec l’éther furfurylique du p-Cl-phénol, on observe vers 535°, 
une très vive réaction avec formation de produits de décomposi¬ 
tion. La couche alcaline donne un dérivé oxyacétique (paillettes 
jaune faibles F. 156°) qui est celui du p-Cl-phénol (F. Koelsch, 
J. Amer. Chem. Soc., 1931, 53, 304). 

L’éther furfurylique du p-nitrophénol, chauffé vers 210°, est le 
siège d’une réaction fortement exothermique. Formation de pro¬ 
duits solubles dans la soude, non encore identifiés. 

Au contraire l'éther furfurylique du galacol chauffé à 230-235* 
pendant 2 heures à 2 h. 30, donne 80-85 0/0 de produits phénoliques. 
Ceux-ci, condensés avec l’acide monochloracétique, donnent un 
dérivé oxy-acétique cristallisant dans l’eau en aiguilles soveuses 
F. 81-82®. 


i 

,/ 


,CH a .C=CH.CH=CH (!) 


C 6 H 3(-O.CH 3 .COOH (2) 


\ 


OCH 3 (3) 


Ce produit est identique à celui que donne l’o-furfurylgaïacol 
obtenu lui-même par condensation du bromure de farfuryle avec le 
gaïacolate de sodium en suspension dans le toluène. 

CH 2 .C=CH.CHt:CH (1) 

c 6 h,/oh 1 ° 1 

\och 3 

Nous poursuivons l'étude de ces transpositions. 
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Dosage de la farine de ris dans la farine d* blé noir , 
par H. Le Corvaisier. 

L'examen microscopique permet d’indiquer la présence de riz, 
mais ne peut préciser son pourcentage. Les granules d’amidon de 
blé noir sont en effet de la même grosseur et ressemblent assez à 
ceux du riz. Une coloration à l eosine facilite l’examen, l’amidon de 
riz se colorant moins. On obtient encore un meilleur résultat si on 
a soin de faire une digestion pepsiquedes amidons avant l’examen 
microscopique. 

Pour connaître le pourcentage de la fraude, l'auteur indique des 
méthodes physico-chimiques basées sur la différence de viscosité 
des farines empesées ; l’amidon de riz s'empesant à une tempéra¬ 
ture plus élevée que celui de blé noir (précision 10 0/0). On peut 
également doser les sucres après hydrolyse (précision 5 0/0). 


Contribution à l'étude de l'action des champignons inférieurs 
sur certains milieux , par H. E. Yardin. 

Des poudres végétales médicamenteuses comme la poudre d’aconit, 
de belladone, de noix vomique, de kola, de ratanhia, sont ense¬ 
mencées avec divers champignons parmi lesquels: 

Rhizopus tritici ; Aspergillus repens ; Pénicillium glaucum ; 
Mucor Pralni. 

Ces poudres subissent des moditications importantes et assez 
souvent une perle notable en principes actifs : alcaloïdes, tanins, etc. 

Les alcaloïdes peuvent disparaître complètement quand on fait 
agir Pénicillium glaucum assez longtemps sur la poudre d'aconit. 

Dans le cas de la Kola, Pénicillium glaucum met en liberté la 
caféine engagée dans des combinaisons complexes et non dosa- 
bles par les méthodes habituelles. 


Appareil pour l'obtention de températures constantes , 
par K. Tioi.lais et A. Pkuron. 

Nous avions déjà présenté à la Société Chimique (R. Tiollais et 
A. Pédron, Bull. Soc. Chim . (5), 1936, 3, 1609) un appareil en vue de 
l'obtention de températures constantes. Une modification a été 
apportée à cet appareil. 

Au lieu d'utiliser un vase à double paroi rempli d’eau, chauffé 
lui-même par une résistance, c'est le régulateur à mercure qui est 
directement chauffé par une résistance électrique, ce qui, en dehors 
de l’évaporation qui est un inconvénient, permet d’obtenir des tem¬ 
pératures supérieures à 100°. 

Le détail de cet appareil paraîtra dans un prochain Bulletin. 

Une conférence de M- Cormier, professeur à l'Ecole de Médecine, 
sur les « stérols » termina celte réunion. 
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SÉANCE DU 2 JUILLET 1938. 

Présidence de M. Là bat, Président. 

Déshalogénation de quelques composés bromes 
en présence de nickel de Raney, par M. M. Paty. 

11 est assez difficile de remplacer les halogènes fixés sur le noyau 
benzénique par de l'hydrogène. A chaud, cette substitution peut 
se faire en présence de nickel réduit, et, à froid, par le sodium et 
l’alcool absolu. Mais, ainsi que je l’ai signalé précédemment 
(Hydrogénation de quelques nitriles parle nickel de Ranev, Société 
Chimique de France, section de Bordeaux, séance du 7 mai 1938, 
l’hydrogénation par le sodium et l’alcool absolu d’un éther-oxyde 
phénolique, bromé sur le noyau et possédant une chaîne latérale, 
porte non seulement sur le brome, mais aussi sur la chaîne latérale. 
Elle peut également conduire uniquement à des produits de résini¬ 
fication. 

Celte substitution peut se réaliser à la température ordinaire, en 
hydrogénant le composé halogéné sur le noyau en présence de 
nickel de Raney. 

1° La réaction, qui s’arrête bientôt pnr suite de l’empoisonne¬ 
ment du catalyseur employé seul par l’acide bromhydrique formé, 
est facilitée par l’addition, à la solution alcoolique du corps, de 
potasse en quantité légèrement supérieure à celle qui est néces¬ 
saire à- la neutralisation de l’bydracide libéré. 

Le volume d'hydrogène absorbé est, dans ces conditions, très 
sensiblement égal au volume théorique ; et le catalyseur peut ser¬ 
vir à nouveau, après avoir été lavé à l’alcool, à l’eau, puis encore 
à l’alcool. 

2° Très rapide dans le cas du mono-bromobenzène, la déshalo¬ 
génation l'est un peu moins avec le p-bromo-anisol. Four le dibro- 
rao-2.2-anisol, l’atome de brome fixé en ortho par rapport à -OCH 3 
est le premier enlevé, aussi rapidement que celui du mono-bromo¬ 
benzène. La coexistence avec —OCH 3 d’autres substituants 
(-CHjOII, -Cll,OG>H s , -COOH, -CH 2 COOH) diminue de moitié 
environ la vitesse de déshalogénation. La présence de -CH 2 -CONB : 
la réduit de façon encore plus considérable. 

3° Celte méthode permet de substituer l'hydrogène au brome 
saus toucher à la fonction de la chaîne latérale, à condition que 
celle-ci ne soit pas plus facile à réduire. Elle donne de bons ren¬ 
dements. J’ai pu préparer ainsi : 

a) A partir de l’alcool bromo-5-roéthoxy-2-benzylique, l 'alcool 
o-méthoxy-benzylique : liquide à odeur faible; Èb 16 : 127-129*; 
nf — 1,5415; df — 1,119. Rendement: 55 0/0. Phénylurélhane : 
aiguilles {alcool ; F. 105°,5. 
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A) A partir du bromo-5-méthoxy-2-*-éthoxy-toluène, Yo-méthoxy- 
x-éthoxy-toluène : liquide & odeur agréable; Eb„ : 113-115°: 
/if®= 1,5071 ; dj°== 1,062. Hydrogéné par le sodium et l’alcool absolu, 
il conduit à l'o-crésolate de méthyle. Il s’obtient avec un rendement 
de 88 0/0. 

c) A partir de l’acide bromo-5-méthoxy-2-benzofque. Yacide 
o-méthoxy-benzoïque : lamelles allongées (eau) ; F. 98-99°. Rende¬ 
ment 88 0/0. 

d) A partir de l'acide bromo-o-méthoxy-2-phénylacétique, Yacide 
o-méthoxy-phénylacétique : aiguilles (eau); F. 121-122°. Rendement, 
87 0/0. 

e) A partir de l'amide bromo-5-méthoxy-2-phénylacétique, Yamide 
a-méthoxy-phénylacétique : aiguilles (alcool); F. 127°. Rendement, 
95 0/0. Chauffée avec une solution hydro alcoolique de potasse, elle 
donne l’acide o-méthoxy-phénylacétique avec un rendement quan¬ 
titatif. 

Ces composés, à l’exception du dernier, avaient déjà été obtenus 
par des méthodes plus pénibles et donnant d'assez mauvais ren¬ 
dements. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement. 


Préparation du diéthylolque-2.4-anisol et de quelques dérivés , 
par M. M. Angladb. 


En traitant le dichiorométhyl-2.4-anisol par le cyanure de potas¬ 
sium en milieu hydro-acétonique on obtient le diéthylnitrüe-2.4 
anisol : 


OCH 3 

fr- -v 

^HjCl 


och 3 
'SoLCl 


Xc, 


Cette réaction s’effectue en milieu hydro-acétonique avec un ren¬ 
dement de 60 0/0, tandis qu'en milieu hvdro-alcoolique on n’obtient 
que des résines ; il en est de même en milieu anhydre en présence 
de cyanure cuivreux. 

Le diéthylnilrile-2.4-anisol, très soluble dans l’alcool chaud et 
l’acétone, cristallise en prismes ; F. 70°,6. 

Ce corps réagit sur la potasse en solution alcoolique en donnant 
le diéthyloIque-2.4 anisol : 

OClI 3 

j/^CHa.COOH 

^C^.COOH 


qui cristallise en solution hydro-alcoolique en aiguille; F. 174°; 
rendement, 80 0/0. 



1602 BULLETIN DE U SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FBANCE. T. S 


Pour obtenir les esters méthyliqne et éthylique de cet acide on 
sature une solution alcoolique (maintenue vers zéro degré) du nitrile 
par un courant de gaz chlorhydrique. Ces esters sont liquides et 
présentent les constantes suivantes : 

Ester méthylique : Eb 18 : 201-202° ; «i 1 ~ 1,5160 ; d\ x = 1,182". 

Ester éthylique : Eb 19 : 215-217° ; = 1,5032 ; d?= 1.1218. 

Ils sont obtenus avec un rendement de 50 0/0. 

La diéthylamide-2.4 anisol est obtenue en dissolvant le dinitrile 
dans une solution concentrée d’acide sulfurique, puis en précipi¬ 
tant par l’eau. 

La diéthylamide-2.4 anisol : 

OCH 3 

/^CH 2 .CONH a 

N ^ 2 .CONH 2 

soluble dans l’eau bouillante, cristallise en aiguilles; F. 222®ifusioo 
instantanée). 


Sur les chlor opina nés, par MM. Georges Brus et G. Bonnet. 

Nons avons signalé dans de précédentes communications ( Bull- 
Soc . Chim ., 1936, [5], t. 3, p. 50 et p. 952), que l’action de Cl 3 sur 
une molécule de pinane C| 0 Hi 8 , à la température ordinaire, sans 
catalyseur, mais au soleil ou à une lumière intense, donne 
env. 30 0/0 de pinane inaltéré ; 20 0/0 de chloro-2-pinane , de rota¬ 
tion de signe contraire de celle du pinaue initial ; 20 0/0 de chloro- 
7-pinane , de rotation de même signe que celle du pinane initir.l et 
12 0/0 d’un dérivé dichloré de rotation de signe contraire de celle 
du pinane initial. Ainsi, à partir d’un pinane «, =-j-20°,45 la rota¬ 
tion (sur 1 dm.) du chloro-2-pinane est = ~ 5°,5; celle du chloro- 
7-pinane : «,=-j 10°,0 et celle du dérivé dichloré : <tj = — 12°,8. 

En présence d'iode (ou de Cl 3 Fe) comme catalyseurs, la chlorura¬ 
tion donne des résultats différents. 

Par action d’une molécule Cl 2 sur une molécule C I0 H 16 à la tem¬ 
pérature ordinaire et à l'obscurité, le rendement en monochlorures 
e^t beaucoup plus faible : 16 0/0 env. ; 50 0/0 du pinane restent 
inaltérés, tandis qu’il se forme 34 0/0 de dérivés di- etpoly chloré* 

Les rotations des fractions successives provenant de la distilla¬ 
tion du produit de chloruration, sont toutes du même signe qur 
celle du pinane initial : la courbe représentant leurs variations pré¬ 
sente simplement un minimum (xy = 7°, 1 pour un pinane 
a, = 4 20°,5) correspondant à une fraction en C U iHi 7 C1). 

Les premières fractious de monochlorures, distillant entre 51 ft 
52° sous 2,5 mm. de Hg, cristallisent partiellement. Après distilla¬ 
tion fractionnée et cryolyse, nous avons obtenu un monochloruff 
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cristallisé avec un rendement de 6 0/0 env. et un monochlorure 
liquide, avec un rendement de 10 0/0, 

Le chlorure cristallisé est du chlorure de bornyle (F. 125°). Il a été 
déchlorhydraté par C r> H 5 OK en camphène, qui a été identifié par 
par son spectre Raman, et par ses constantes (El)» : 158-160°; 

= «f- 40°,7,nj, 5 = 1,4732; =0.8728 ; R.M. : cale. = 44,05, trou¬ 

vée =44,02) et par sa transformation en isobornéol, F. 211°. 

La formation du chlorure de bornyle s’explique aisément : en 
présence d'iode, Cl se substitue dans le pinane, en position 1 ; le 
chloro-1-pinane ainsi formé, identique au chlorhydrate tertiaire 
qui s'obtient à très basse température par action de C1H sur le 
pinène ou de C1 5 P sur l’homonopinol et dont l'instabilité est bien 
connue, s’isomérise en chlornre de bornyle : 


la 

/\ 

NI 

kl/ 


Tfi 

\l/ 


Le chlorure liquide a pour constantes : *, = -f- 5°,74 6°,56 ; 

rc«= 1,4812; ^=1,0035; R. M. : cale. 49,27, trouvée: 49,02; 
Cl 0/0 : cale, pour C 10 H 17 C1 : 20,57, trouvé : 20,49, 

Bien que ce chlorure reLienne vraisemblablement de petites 
quantités de chlorure de bornyle en dissolution, son spectre 
Raman nous a permis de l'identilier avec le chloro-2-pinane. 

Nous n’avons pas constaté la présence du chloro-7 -pinane, dont 
la formation parait due à l’action de la lumière, qui oriente la 
substitution de Cl dans le groupe -CH 3 . 

Le rendement en chlorure de bornyie diminue et tombe & 2 0/0 env., 
tandis que le rendement en chloro-2-pinane augmente jusqu’à 
30 0/0 env., si la chloruration en présence d’iode se fait à la lumière 
du jour. 

Une élévation de température jusqu’à 100°, produit un effet coiw- 
traire. 


Action du rhodane sur les phénols , 
par MM. Georges Brus et Pierre Mesnard. 

Les indices de rhodane des différents phénols conduisent à 
admettre la formation de dérivés de substitution ; nous avons pré¬ 
paré quelques rhodano-phénols par action directe de (SCN) 2 libre, 
en solution dans l'éther ou CC1 4 . Les rendements sont d’environ 
40 0/0 de la théorie. 

Les rhodano-phénols sont transformés par action de la potasse 
en solution aqueuse concentrée (50 g. de 1IOK dans 50 g. d'eau) à 
froid, en polyphénols, résultant du remplacement de -(SCN) par 
-(OH) ; cette réaction permet de déterminer leur constitution : 
-(SCN) se substitue de préférence en para ou en ortho par rapport 
à -(OH). 

Monophénols. — Le p-rhodanophénol , C 6 H 4 (OII)(SCN) a déjà été 



1604 BULLETIN DB LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


obtenu par Sôderbftck (Ann., 1918, 419, 217) sans preuve formelle 
de sa constitution. Tables jaunAtres F. 53-54°, soinbles dans l'eau 
bouillante et les solvants organiques. S 0/0 : cale. 21,19, trouvé : 
20,92. 

Par réduction avec l'amalgame de Na, le rhodanopbénol est 
transformé en phénol; par action de la potasse aqueuse, il donne 
de I‘ hydroquinone. 

La fusion alcaline conduit au phénol, avec formation de SO*K ; . 
SCNK, CNK, suivant une réaction que l’on peut formuler : 

3C g H-,(OH)(SCN) + 5 HOK — 

3 CgHjOH -f S0 4 K 3 -f 2 SCNK -J- CNK -f H,0 

Rhodanocrésols. Les 3 crésols donnent chacun un dérivé mono- 
rhodané. 

(I) (i) «I 

a) Uo-crésol donne le rhodano-S-crésol-2 : (CH 3 ).C 6 H 3 (OHxSCN•. 
cristaux F. 61°; S 0/0 : cale. 19,39; trouvé 19,12. 

La potasse aqueuse transforme ce dérivé en toluhydroquinone 
( 1 ) ( 2 - 5 ) 

CH 3 .C 6 H 3 .(OH) 2 ; F. 124°; OH 0/0 : cale. 27,4 ; trouvé 26,9 (Zere- 
witinoff). 

(I) (3> (6) 

b) Le m-cré8ol conduit au rhodano-6-crésol-8\ CH 3 .C*H a .(OH).iSCN'. 
cristaux, F. 66°; S 0/0 : 19,1 ; transformé par HOK aquense en 
toluhydroquinone identique à la précédente. 

(i) (4) 

c) Le p-crésol donne le rhodano-S-créaol-4 : CH 3 .C 8 H 3 .(OH).(SOk 

liquide; d\ s = 1,2167; = 1,5929: S 0/0 : 19,3; transformé par HOK 

(D (3.4) 

aqueuse en homopyrocatéchine CH 3 .C(jH 3 (OH) 2 , F. 51° ; OH 0/0: 21,1- 
Diphknols. —Tandis que la pyrocatéchine ne donne qu'un dérivé 
monorhodané, la résorcine et I’hydroquinone conduisent à des 
dérivés dirhodanés. 

( 1 .*) ( 4 ) 

a) Rhodano- 4 - pyrocatéchine. C 6 H,.(OH) 2 .(SCN), cristaux F. 143*; 

S 0/0 : cale. 19,16, trouvé 19,15; transformé par HOK aquense en 
oxyhydroquinone F. 140°. 

(1.3) (46) 

b) Di-rhodano-2.6-résorcine. C 8 H 2 (OH) 2 .(SCN) 2 , aiguilles F. lait* 
(déc.): S 0/0 : cale.28,57, trouvé 28,6; transformé par HOKaqneuse 

(1.3.4.3) 

en sym. télraoxybenzène C 6 H 2 (OH) 4 , F. 215°, télraacétate F. 21 /. 
OU 0/0 : cale, 47,8, trouvé 17.6. 

(1.4) (2,3) 

c) Di-rhodano-2.ti-hydroquinone CcH 3 (OH) 2 .(SCN) 2 , aiguilles, 
déc. 180°; S 0/0 : 28,2; transformé par HOK aqueuse en (i.2.3.4^- 
tétraoxybenzène (apionol) F. 161°, tétraacétate F. 136°; OH 0/0:41.3. 

Triphknols. — Le pyrogallol, I’oxyhydroquinone et la phloro- 
glucine, donnent chacun un dérivé trirhodané : 

(1-3.3) (4.3.6) 

Tri-rhodano-pyrogallol Ce(OH) 3 .(SCN) 3 , aiguilles, déc. 185*. 

S 0/0 : cale. 32,32, trouvé 31,9. 
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(1.4.4) (3.5.6) 

Tri-rhodano-oxyquinone 0^(0 H ^SCN^, aiguilles, déc. 170° ; 
S 0/0 : 32,2. 

(1.3.5) «.4.6) 

Tri-rhodano-phloroglucine C 6 (OH) 3 (SCN) 3 , aiguilles, déc. 226°; 
S 0/0: 31,8. 

Par action de la potasse aqueuse, ces trois dérivés ont été trans¬ 
formés en hexaoxybenzine C ô (OHV aiguilles déc. 200*; hexaacétate 
F. 203»; OH 0/0 : cale. 58,02, trouvé 57,9 

Les éthers oxydes de phénols ne donnent pas de dérivés de subs¬ 
titution avec (SCN) 2 (anisoP. Les éthers oxydes de phénol à chaîne 
latérale éthrlénique fixent (SCN) 2 normalement sur celle-ci. Ainsi, 
le safrol a un indice de rhodane de 156,1 (théorie : 156,8), Yeslragol 
un indice de 171,1 (théorie : 171,6). 

La présence d'un oxhydryle phénolique est donc nécessaire pour 
que la substitution de -(SCN) dans le noyau aromatique soit pos¬ 
sible. Nous verrons dans une prochaine communication que celle 
du groupe -NH 2 rend également possible cette substitution. 

Tous nos essais de substitution directe du rhodane dans le ben¬ 
zène ont jusqu'ici échoué (action des catalyseurs, des rayons U. V.); 
il en est de même des essais de double décomposition entre le 
chloro ou le bromo-benzène et un sulfocyanate. 

Sur Vessence de cracking de la colophane , 
par MM. Georges Baus et J. Brodschi. 

Le cracking de la colophane en phase vapeurs, sur divers cataly¬ 
seurs (cuivre, alumine, silicagel), à des températures comprises 
entre 501» et 700» donne, à côté d'un faible 0/0 d’eau et d’acides 
organiques, 3 catégories de produits : des gaz, une essence dis¬ 
tillant entre 30® et 200® et des huiles distillant au-dessus de 200»; 
leurs proportions varient avec les conditions du cracking : tempé¬ 
rature, catalyseur, débit de la colophane fondue. 

Avec nos appareils, le rendement maximum en essence légère, 
produit le plus intéressant, est atteint sur Gu, à 600», avec un 
débit de colophane fondue de 200 g./h. ; il est de 22,5 0/0 du poids 
de la colophane. Obtenu avec un simple tube de cracking de 
un mètre de longueur, il est certain que ce rendement serait aug¬ 
menté avec un appareil industriel permettant une circulation con¬ 
tinue des produits, après désessenciement. 

Vessence S0°-S00° {df= 0,810) est constituée de 55 0/0 d’aroma- 
tiques (benzène 7,6 0/0, toluène 13 0/0, xylène 13,5 0/0, cumène et 
pseudocuruène 9,5 0/0, cymène 11,4 0/0) et de 45 0/0 de cyclohexa- 
diéniques. La proportion des aromatiques augmente quand la tem¬ 
pérature s’élève, passant de 40 0/0 à 500®, à 55 0/0 à 600® et à 76 0/0 
à 700® sur le même catalyseur et avec le même débit. La déshydro¬ 
génation des cyclohexadiéniques en aromatiques a été réalisée sur 
charbon actif platiné à 300®. 

L’essence a un pouvoir calorifique de 10.400 cal. et un indice 
d octane de 130. Cet indice d'octane, très élevé, permet d’envisager 
son utilisation comme carburant antidétonant pour augmenter par 
mélange l’indice d’octane des essences ordinaires. 
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A un antre point de vae, cette essence peut fournir en temps 
de guerre un appoint de carbures aromatiques nitrables. 

Les gaz , mélanges de C0 2 , CO, H 2 , (env. 15 0/0) et C.H 2 » . 
(env. 50 0/0), représentent dans les conditions ci-dessus, 38,5 0 
de la colophane. 

Leur richesse en C, après enlèvement de CO et C0 2 , a été déter¬ 
minée à la colonne de Van Dvck ; C 4 néant ; C 3 13,9 0/0 ; plus 
légers 80,1 0 / 0 . 

Leur pouvoir calorifique est de 7,400 calories au m 3 . 

La proportion de colophane transformée en gaz augmente forte¬ 
ment avec la température, passant de 28,5 0/0 à 500° sur Cu, à 
52 0/0 a 700* sur le même catalyseur et pour le même débit ; les 
C»H 2 « + 2 , à 700° sont constitués presque uniquement de CH 4 . 

Des huiles distillant au-dessus de 200 °, les produits suivants ont 
été isolés par distillation fractionnée à l’état cristallisé : naphta¬ 
line, phénanthrène , rétène, anthracène. Les huiles qui les accom¬ 
pagnent sont un mélange de leurs hydrures et homologues ; ainsi, 
les huiles accompagnant le naphtalène ont été déshydrogénées sur 
charbon platiné à 300° en naphtalène. 

Le 0/0 de produits solides obtenus est d'autant plus élevé que U 
température est plus haute, le débit plus faible et l’activité déshy- 
drogénante du catalyseur plus grande. Leurs proportions relatives 
varient aussi avec les conditions du.cracking: le phénanthrène et 
le rètène dominent vers 500°, le naphtalène et le phénanthrène se 
forment surtout vers 700°. 

Les acides résiniques dont le mélange constitue la colophane 
étant des acides méthyl-orthohydrorétènecarhoniques, leur décar¬ 
boxylation, leur déshydrogénation plus ou moins avancée et la 
scission de leurs chatnes latérales expliquent la formation du 
rétène, du phénanthrène, de leurs hydrures et homologues qui con¬ 
servent tous le même cycle. 

La rupture du noyau hydrophénanthrénique conduit à des car¬ 
bures hydroaromatiques dont la déshydrogénation donne des aro¬ 
matiques. 

Le naphtalène et l'anthracène se forment par synthèse pyrogénéc 
à partir des aromatiques et des éthyléniques préalablement formés 
par cracking. 


Dosage des graisses dans la farine et dans le pain , 
par M. R. Castagnoü. 

Les graisses existent dans le grain de blé et dans les farines à 
un taux faible, inférieur à 2 0/0 pour le grain de blé considéré à 
l’état sec, et voisin de i 0/0 pour les farines. Cependant elles jouent 
un rôle important mis en évidence notamment par Balland, Fleu¬ 
rent. Da.ngoumau tant au cours de la couservation des farines que 
pendant les opérations de la panification. Ën outre leur fraction 
insaponiliable possède d'intéressantes propriétés biologiques (vita¬ 
mines liposolubles A. D. E.). Leur dosage a longtemps reposé sur 
l’extraction par solvant volatil, par simple entraînement « per 
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descensum », méthode dite d’Arpiu. Ce procédé donne des résultats 
rapides suffisamment constants pour la pratique, mais il n'est ni 
rigoureux, ni spécifique : une amélioration consiste a traiter la 
farine, séchée seulement pendant 4 heures à 100°, dans l'appareil 
de âoxhlet par l'éther anhydre. Un chauffage plus prolongé dissi¬ 
mule les graisses à l’action du solvant. Cependant cette méthode 
ne permet pas de retrouver dans le pain les lipides dosés dans la 
farine. 

Par méthode d’hydrolyse acide, préconisée par les analystes 
américains et dont nous avons précisé les conditions opératoires 
nous avons pu doser les graisses de la farine et les retrouver,exac¬ 
tement dans les pains en provenant. Les teneurs en matières 
solubles dans les solvants des graisses sont ici notablement supé¬ 
rieures à celles précédemment trouvées par les anciennes méthodes. 
Il reste à caractériser exactement la nature de ces matières. Ce 
travail est actuellement en cours. 


Société chimique de France. — Section de Lille 


Séance du 8 juillet 1938. 

Présidence de M. Iæfebvhe, Président. 

Préparation d'homologues supérieurs de l'acide acétylsalicylique ; 
par M. A. Lespagnol et M ll# Bar. 

Les auteurs de cette communication ont préparé des homologues 
supérieurs de l’acide acétylsalicylique et étudié leur vitesse d’hy¬ 
drolyse eu solution aqueuse à l’ébullition. Leurs expériences — qui 
ont porté sur les acides acétylsalicylique, acétylorlhocrésotique, 
acétoxy-2-allyl-3 benzoïque, acétylorthothymoliqnc, acétoxy- 2 -bu- 
tyl(terf.)-3-înéthyl-d benzoïque — montrent qu’un groupe substi¬ 
tuant placé en ortho du groupe acétoxy et en méta du carboxyle 
diminue la facilité d’hydrolyse en créant un « empêchement stéri¬ 
que •>. Conformément à ce que l’on constate généralement, cette 
action inhibitrice croît avec l’importance et la ramification du 
substituant. 

Sur la différence de réactivité de Vhydroxyle , dans les alcools , 
primaires , secondaires , tertiaires , les phénols et les naphtols-, par 
M. l’abbé A. Léman. 

L’étude de la vitesse de phtalisation pyridinique à chaud (suivan 
la technique Sabetay-Naves), permet de classer, dès l’abord, en 



1606 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. T. 5 


deux groupes très distincts : d’une part, alcools primaires et secon¬ 
daires ; d’autre part, alcools tertiaires, phénols et naphtols. 

Dans le premier groupe , l'estérification est facile ; par exemple, 
ajprès action à 100 °, pendant 1 heure d'une solution de 20 g. d'anhy¬ 
dride phtalique dans 400 cm 3 de pyridine, les taux de phtalisation 
sont d’environ : alcools primaires : éthylique 84 0/0, butylique et 
isobutylique, 18 0/0 ; alcool butylique secondaire, H 0/0. 

Dans le deuxième groupe , l’estérification est, au contraire très 
difficile5 0/0 dans le cas de l’alcool butylique tertiaire, pratique¬ 
ment nulle dans le cas du phénol, des trois dihydrooxybenzènes, 
des naphtols aet fl. Pour ce dernier dérivé, elle est nulle & froid, à 
100°, & 130-140° (température d’ébullition du mélange). 

On pourrait expliquer la différence d’action des anhydrides ben¬ 
zoïque et phtalique par la facilité plus ou moins grande de l’ionisa¬ 
tion des doubles liaisons, 0 = 0 . 

Etude d'un cas de corrosion fissurante ; par M. R. Reillbb. 

L’auteur décrit une corrosion intergranulaire fissurante dans le 
cas de la soudure de deux tôles d’acier inoxydable. 11 montre 
comment l'analyse thermomagnétique peut apporter des renseigne¬ 
ments qui complètent utilement l’examen micrographique. 

Etude de la stabilisation de l'oxyde de cadmium par insertion 
d'atomes de cadmium dans son réseau ; par M. R. Faivre. 

Dans une récente publication (1) nous avons mis en évidence la 
formation de solutions solides d'insertion de cadminm dans l’oxyde 
de cadmium par simple chauffage de ce dernier & une température 
supérieure à 400° sous un vide constamment maintenu parpompage. 

Ce mode de formation peut se représenter par le schéma suivant 

2 CdO ^ 2Cd-J-Oj 
CdO-fxCd (CdO, x Cd) 

Le cadmium libéré par dissociation entre en solution solide dans 
l’oxyde restant. 

Nous avons étendu ce résultat vers les basses températures par 
des mesures de pression d'oxygène. Nous avons pu montrer ainsi 
que dans des conditions convenables, le système est divariant. ce 
qui implique l’existence d’une phase solide unique et que la ten¬ 
sion de dissociation de la solution solide formée décroît très rapi¬ 
dement lorsque sa teneur x en cadmium augmente. On arrive ainsi 
a une solution solide à faible teneur (quelques atomes de Cd pour 
100 molécules de CdO) qui est pratiquement indissociable. 

L’insertion d'atoiues de cadmium dans le réseau de CdO le sta¬ 
bilise donc fortement. C’est ce phénomène qui explique la réputa¬ 
tion de stabilité que l'on a faite à cet oxyde. 

(1) R. Faiyrb et A. Michel. C. R., 1938, 207, 159. 
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Sur le « corps noir » du magnésium. 

M G. Chaudron en son nom et en celui de M. A. Michel com¬ 
munique ce qui suit: 

Si, lors d'une sublimation de magnésium, les vapeurs sont con¬ 
densées à une température voisine de l’ambiante, on obtient un 
métal particulièrement actif qui s’oxyde très rapidement à l’air dès 
la température ordinaire. Il se forme un « corps noir » qu'on a 
reconnu être de l’hydrate de magnésium [Mg(OH) 2 -brucite] conte¬ 
nant un excès de magnésium. Ce magnésium est masqué car il 
n’est pas possible de l’extraire par action du bromure d’éthyle en 
solution éthérée. 

Par l’analyse thermique, on distingue nettement ce corps noir de 
la brucite pure. Par étude aux rayons X, il n’est pas possible de 
saisir une variation de paramètre du réseau, car ce composé est 
microcristallin et donne des raies très floues. 

Par analogie avec ce qui vient d’étre établi par M. R. Faivre dans 
le cas de CdO (1), on peut penser que les atomes de magnésium 
supplémentaires sont placés en insertion dans le réseau de la 
brucite. 


Rôle des additions de métaux alcalins dans les catalyseurs au fer 
utilisés dans la synthèse Fischer , 

M. Le Clerc communique les résultats suivants : 

Le carbonate de potassium utilisé par Fischer pour activer les 
catalyseurs au fer peut être remplacé par du carbonate de sodium, 
rubidium, caesium, lithium et du nitrate de glucinium, sans qu'il 
y ait modiücation du rendement ni de la nature des produits obte¬ 
nus. On a encore, comme dans le cas du carbonate de potassium (î) % 
stabilisation de Fe 3 0 3 7 par formation de la solution solide limite 
dont le point de Curie est dans tous les cas à 250°, température 
qui précisément est celle de catalyse. 

De plus, il est possible d’éliminer par hydrolyse le stabilisant 
sans alTecter le point de Curie ni les propriétés catalytiques (3). 
Mais alors un chauffage même rapide & 500° suffit à détruire le 
sesquioxyde cubique et avec lui disparaît la forte activité cataly¬ 
tique. 

La grande activité électronique qui se manifeste au point de 
Carie expliquerait qu’& cette température les effets catalytiques sont 
fortement augmentés, les électrons libres jouant en effet un rôle 
important dans le mécanisme de l’adsorption et de l’activation. 


fl) R. Faivrb et A. Michbl, Loc. cil.. 

(2) Lbfbbvrb ci Lb Clbr, C. R ., 1936, 203, 1378. 
8) MichuL, Thèse Paris, 1937. 
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Application de l'effet Raman à l'identification dhalogénures 
mixtes et d'halogénocyanure mercurique. 

M 11 ® Dklwaui.le expose les résultats de travaux poursuivis on 
commun avec M. F. François: 

Lorsqu'on dissout dans l'eau ou dans les alcools méthylique ou 
éthylique, A la fois deux halogénures inercnriques, ou du cyanore 
mercurique et un halogénure, le spectre Raman do la solution obtfr 
nue présente à côté des fréquences v, caractéristique de l’un des 
halogénures et v 2 caractéristique de l’autre, deux autres raies v', et 
V 3 . Des considérations exposées par ailleurs t C. R. Acad. Sc.) con¬ 
duisent à considérer qu’il existe dans les solutions un état d’éqoi- 
libre : 

XjHg + YjHg ;£ 2XYHg 

La molécule XHgY est caractérisée par les â fréquences princi¬ 
pales v', et v' 2 . Alors que caractérisait la liaison Hg-X dans 
X-Hg-X, v’, caractérise la même liaison dans X-Hg-Y, et il en est 
de même pour v 2 et v’ 2 . 

Pour X donné v' varie avec la nature de Y. Par exemple, pour 
IHgY les fréquences correspondant aux liaisons Hg-I sont 191cnr 
pour Y=CN, 1N7 cm -1 pour Y = Ci, 168 cur 1 pour Y=Br, et 150ciu* ! 
pour Y - 1. 

Les constantes des différents équilibres n'ont pas encore été 
déterminées, niais on peut dire dès maintenant que pour un même 

substituant X, /c= ^-décroît si l'on adopte pour Y od 

Liigx» ALugY* 

halogène de plus en plus différent de X. 

En vue d’identilier les produitsde l'évaporation de solutions con¬ 
tenant deuxhalogénures l'étude des systèmes CI 2 Hg. (CN 2 >Hg.CH .OH 
et Cl 2 Hg.Br 2 Hg.C 2 H 5 OH a été faite par la méthode des restes de 
Schreinemackers, cette étude sera publiée au Bulletin. 


Structure des ions complexes donnés par les solutions de plutteur* 
halogénures de cadmium et de mercure. 

Communication de M. J. YViemann. 

Daus plusieurs notes précédentes en collaboration avec 
M I! *M. L. Devvaulleet M. F. François, l'auteur a montré l'existence 
en solution, d'ions complexes du type ^XY 3 )" et (XY 4 <"“ donnés par 
les halogénures de cadmium et de mercure du type XY 2 , pris soit 
seuls, soit en présence d'halogénures alcalins. A chaque ion ou a 
pu attribuer deux raies, par exemple à (Cdl 4 )” les raies de fre- 
qnence = 116 et v 2 = 47. 

En comparant la position des raies données par les uiolëcol<$ 
XY 3 et XY;„ on constate que seules la structure pyramidale pner 
1 ion (XY 3 i“ et la structure tétraédrique pour l'ion iXY.,r - peuvent 
être mises en accord avec les résultats trouvés : pour ces strnctnrvi 
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en effet, on trouve quatre raies groupées en deux doublets, et il 
arrive qu'un doublet se réduise à une raie, comme, par exemple, 
ponr Cl 3 Bi ; ici vu le poids atomique élevé de l'atome Y, les deux 
doublets seraient ramenés à deux raies. Une étude de la polarisa¬ 
tion des raies obtenues est entreprise pour vériller cette structure. 

Propriétés des oxydes cubiques provenant de l'oxydation des 
magnétites substitués ; par M. J. Bénard. 

M. J. Bénard dans un travail antérieur (1) a montré qu’il existait 
(les solutions solides entre la magnétite et certains ferrites métal¬ 
liques. Le paramètre cristallin et le poiut de Curie varient d'une 
façon continue entre la magnétite et le ferrite (Mg, Co, Ni). 

On sait que la magnétite se transforme par oxydation à basse 
température en Fe 3 0 3 y (variété cubique fortement ferromagnétique), 
dont le réseau cristallin est analogue à celui des spinelles. La 
lixation de l’oxygène se fait sans changement de système cristallin. 
Les solutions solides mixtes (magnétites substituées) peuvent éga- 
lement être oxydées sans changement de structure. Ces oxydes 
sont doués d'un point de Curie nettement inférieur à celui du ses- 
ijuioxyde cubique pur: ils sont très stables, analogues aux oxydes 
décrits par Michel dans lesquels la substitution est faite par des 
ons alcalins (2), oxydes dont Le Clerc dans cette même séance a 
souligné l’intérêt au point de vue catalytique. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 8 JUILLET 1938. 

Présidence de M. Mounier, Président. 

Sur l'action de l'anhydride sélénieux sur la pulégone. 

M'ia Germaine Cauquil fait connaître les premiers résultats obte- 
îus dans l'oxydation de la puiégone par l’anhydride sélénieux dans 
livers solvants. Un traitement à la potasse à 20 0/0 permet de 
éparer la puiégone non attaquée, ainsi que certains produit neu- 
res. La liqueur alcaline, après acidification, donne un mélange 
lont on isole, par distillation fractionnée dans le vide : la 1 -fnéthyl- 
sopropylidène-l-cyclohexanedionc-2.3 ; liquide légèrement coloré 
n jaune, bouillant à 154° sous 11 mm. (dj° = 1,1045; = 1,5211 ; 

l. M. trouvé : 46,40; calculée pour C 10 Hi 4 O 3 , énol, 40,82; dione 45,75 ; 

( 1 ) J. Bénahd et G. Chaudron, C. iï., 1937, 204. 7G6. 

(2) A. Michel, Thèse Paris, 1937. 
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[ajj^ = -j- 5°,07 ; H 0/0, trouvé 8,85 ; C 0/0 trouvé 72; calculé pour 
C 10 H u O } ; H 0/0 8,43 ; C 0/0 72,20. Semicarbazone F. 269*. Ce com¬ 
posé colore très fortement le perchlorure de fer. 

Son oxydation par l’eau oxygénée en milieu potassique fournit 
un mélange d’acides parmi lesquels on a pu caractérisé l’aride 
2-méthyl-glutarique, F. 76®. 

Du mélange de produits acides résultant de l'oxydation par SeO-, 
on a également retiré un produit cristallisé en belles aiguilles 
F. 186°, qui parait être la trione correspondant à la pulégone. 


Sur robtention des deux acides métkyl-2-cyclohexanol-i-carbonique 
i stéréoisomères. 


M. Marcel Godchot et M n *G. CAUQuiLfont connaître les résultats 
qu’ils ont obtenus dans l’action du cyanure de potassium surit 
combinaison bisulfite de la méthyl-2-cyclohexane. A froid on obtient 
une cyanhydrine brute que l’on traite à 100° par l'acide chlorhy¬ 
drique concentré. On retire ainsi après traitement approprié: un 
mélange (20 0/0 environ) d’acide méthyl-2-cyclohexanol-l-carbo- 
nique-1 qui par cristallisations fractionnées dans le benzène et 
l’éther de pétrole fournit les deux acides stéréoisomères l’un F. 109 e , 
déjà connu, et l’autre F. 70 e , non isolé jusqu’ici, et répondant res¬ 
pectivement à la constitution. 


/\ 

r v ch 3 


\JHOOGp7— OH 



L’acide, F. 70°, donne un ester méthylique Eb ls : 89-90* = 

1,0245; 11^=1,4551 ; R. M. trouvé : 45,56, calculée pour 
44,74 ; son anilide est fusible à 84*. 

L’acide, F. 109° donne un ester méthylique Eb| S : 99 e ; d J® = 1,0468 : 

=1,4553 ; R. M. trouvée : 44,63 ; anilide F. 129°. 

La fraction importante de produits neutres, très sirupeux, assez 
colorés et résultant de condensation de plusieurs molécules cydo- 
hexaniques entre elles, traitée par une solution de potasse àSO .0 
à l’ébullition, donne la méthyl-2-cyclohexanone et l'acide méthyl-- 
cyclohexanol-1-carbonique-1 fusible à 109°. 

Ce fait permet d’attribuer vraisemblablement à ces produits con 
dansés, ou tout au moins à une fraction d’entre eux, une constitu¬ 
tion résultant de l’union de deux molécules d’acide avec élimination 
d'eau et d’acide formique. 


CH 5 CH 3 CH 3 CH, 

—O OC-,/-) ou ^ ^—Q. 

OU OH 
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■ Sur la déshydratation de deux dihydrocamphorols stéréoisomères 
et la structure de la cétone correspondante » ; 
par M. Raymond Calas . 


Par déshydratation, le lméthylisopropyl-3-cyclopentanol-2 ou 
dihydrocamphorol (I) peut théoriquement donner soit le 1-méthyl- 
isopropyl-3-cyclopentène-Aj (II), soit le l-méthylisopropyl-3-cyclo- 
pentène-A 3 (III). 


CH 3 

I 

c 


(II) 



Divers auteurs (1) ont réalisé cette opération et indiqué que l'on 
obtenait bien un hydrocarbure CçH^, sans préciser du reste sa 
constitution. Or nous avons montré récemment (2) que le dihydro¬ 
camphorol obtenu par ces auteurs et par nous-méme était un 
mélange de deux stéréoisomères cis et trans correspondant & une 
même cétone, semicarbazone F. 198°. Le but de cette communica¬ 
tion est de faire connaître que la déshydratation séparée de ces 
deux alcools par la chaleur, en présence d'anhydride phtalique, 
fournit dans les deux cas un seul et même carbure C 9 H 10 présen¬ 
tant les propriétés suivantes : 

Eb, s , : 138-139*, 0,7935; 1,4485. — R. M. trouvée: 41,45. — 

R. M. calculée pour C,H„ : 41,10. — n„= 0,007239. 


y 18 = 27,8 dynes/cm. Parachor trouvé : 358. Parachor calculé pour 
C 9 H 10 : 348,5. Son nitrosochlorure purifié par cristallisation dans 
l’alcool méthvliquc, F. 119°, donne lui-même un nitrol-pipéridide, 
F. 161°. 

Ce produit doit être le l-méthyiisopropyi-3-cyclopentène-Aj (II), 
car son isomère le l-méthylisopropyl-3-cyclopentène-A 2 (III), ou 
pnlégène, préparé par Wallach qui a bien établi sa constitution (3), 
donne un nitrosochlorure F. 75° et un nitrol-pipéridide F. 106°. 

Cette déshydratation peut permettre d'attribuer la structure cis 
& la dihydrocamphorone dont dérivent les deux alcools étudiés. 
L'auteur fait connaître les arguments en faveur de cette constitution. 
Un prochain mémoire développera ces conclusions. 

(1) Skmmlkb et Schoellbr, Ber., 1904 , 37,236. — Godchot et Taboury, 
C B., 1913, 156, 471 

(9) R. Calas, C. R., 1937, 204, 984. 

(3) Wallach, Collmann et Thsodb, Ann . 1903, 327, 131. 

soc. choc., 5* séa. t. 5 1938. — Mémoires. 
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Sur Uf& ifïhtefll (MW «f(m rffafMlMffar optinVemeTti actif 

en milieu cvym#riqM * ¥M- II- QwfltQi «t P- VièLKs. 

Les dilactylates mixtes d'éthyle et de 1-menthyle ont été préparés 
selon la réaction : 


CH 3 .CH3r■ CO 2 C 10 H 19 + CHa.CHONa.COÆjH, -> 

CH 3 . CH. COjCioH! -, 

0< -f BrNit 

CH 3 .CH.C0 2 C 2 Ii 5 

qui conduit à un mélqpge des deux esters correspondant aux acides 
dilactyliques(d + J) et inactif indédoublable (i). Leur saponification 
par un excès (Je soude alcoolique fournit un sej disodique inactif. 
Ce sel est celui du seul acide (d -f- /), par suite d une isomérisation 
de l'acide (/') en acide (d-\-l ) sous faction d'un excès (Je soude. 
Attendu que les dérivés dilactyliques actifs ne subissent pas de 
racémisation appréciable en milieu modérément basique, l'obten¬ 
tion d’un sel optiquement inactif montre que la présence d an 
agent asymétrique compte le menthol n’oriente pas l’isomérisation 
de l’acide (i) vers la formation privilégiée de l’un ou de l’autre des 
deux acides diiaçtvliqqes inverses optiqpes. 

Un n\én\oire p}us (JétgiUé est envoyé pu Bulletin. 

Sur la diglycolimide et ses homologues ; par M. P. Viki-Ks 

a) La diglycolimide est connue depuis Port longtemps et divarw s 
préparations en ont été indiquées. L’anteur l’a obtenue à ses tour 
on distillant sous pression réduite le diglycelate neutre d’ammo¬ 
nium : il s’élimine de l’eau et de l'ammoniac et on recueille lïimde 
pratiquement pure : le tube de dégagement doit être large et chaaffé 
poup éviter sop obstruction par l’imidp cpii cristallise spontanément 

Le diglycolate diammopiacal s pbtiept à l état pur çn envoyant an 
courant d’ammoniac dans une solution éthéro-aicoolique d'acide 
diglycolique. Traitées par la soude alcoolique à froid, les solution 
alcooliques de nette imide fournissant un précipité de dérivé sodé 
C^H^NNa. 

b) (d-j-1) méthylglyaolimide , Jungfleisch et Godchot (C. /?., 190' 
145, 10) avaient obtenu cette imide par l’action de l’ammoniac sar 
l’anhydride méthyldiglycolique, spus forme d’une masse vitreuse 

Le mode opératoire précédent appliqué à la inéthyldigh 

coldiamide décrite par Godchot et l’auteur (Bull. Soc. Chim., 198 1 . 
5, 939) a fourni, avec un rendement à peu près quantitatif, la digh 
colimide cristallisant spontanément en aiguilles F. très 

soluble dans l’eau et beaucoup plus soluble dans les solvants orga¬ 
niques que la diglyGolimide. En solution alcoolique, la soude alcafr 
lique provoque la précipitation du dérivé sodé CsH^O^NNa. 

c) dilactylimides, Jungfleisch et Godchot avaient égale¬ 

ment décrit cette imide (C. /?., 19Q1, 145* 10) d°» 1 Vétu4e a èù 
laite de façon pta? rpgiplèje ç\ pqbj^, par l fgtav 



1988 büllMIn fte là sdèifeTfe fcritMidufc bfe kittîtëé; Ms 

Ù/m. CÀtm., Xt, i&35, 3 17&>. il avait clé cohslàl'é qiië leê tiildc- 
tyldiamides activé^ (d-j-M oii u) fournissent phr simple chàtiîtàgë 
verê 230» iiriè iriiide unique, F. — 152" ideiltlqiie à celle sl^ilàlée 
par Jun^heiscK et Godchoi el que çiètte iinlde rdtilnlt; homme lë§ 
précédentes üii dérivé sodé liisolütiie CottiOj^'Sà, én firtïlsëncë Hfe 
èbuÜe alcoolique à froid. 

Far contre, 1’àùleür à obàervé pàr ta sdlte tfiië, si ôn Üiétllle 
sous pression réduite, sélori le modë opêrdtoirfe indiqué ^>ltiS tiaüt 
del^(d-f-/) dilactyldiamide, on peut isoler, dans les produits dë 
distillation, outre Une petite quantité de edrps fusible à 122°, dëbx 
autres substances : l'ùné, ën quantité prépbhdéraute, fÜSible à 88°; 
l’autre à 47°. Ces trois substances sont isomères, toutes ttbis, 
traitées par la quantité convenable Hé soude à l’ébüllitioil; Üdnt 
transformées en {d-\-1) dilactylate disodique ; pat cotitre Seul, lë 
produit déjà décrit, fusible à 122°, donne, à froid, un précipité de 
dérivé sodé, en présence de soude alcoolique. 

L’étude plus détaillée de ces isoméries, ainsi que celle desirnides 
optiquement active et inactivé iridédoublable. fet-a l’objet de mé¬ 
moires ultérieurs. 


CH,. CO . 

0< >M1 

ClIj.CO 

a) Diglyeolimide 


CM,-CO 
Q< * >NH 
H A Cil.CO 

b) Méthyliliglycolimide 


n :1 c.cii.cô . 
n 3 b^M.co N 1 

c) Dilactylimirics 


Spectres HamaA des poudres cristallines : étude de Veau de 
cristallisation . 

MM.,É. Canals et P. Peyrot, eh utilisant là technique dès HllreS 
complémentaires appliquée aux poudrés cristallines (C. )?., 1938, 
20 6 v 1179) ont étudié quelques hydrates. 

Voici les résultats obtenus dan§ la région 3100-3700 cnr' corres¬ 
pondant aux fréquences R aman de l’eàu. 

Acide oxalique, 2 aq : 3129 IK. 3177 bKf. 

sulfate de calcium, 2 aq : 3249 f. 3290 Kf. 3-100 IK, 3490 IKK, 3002 f. 

Chlorure de baryum, 2 aq : 3281 IKf. 3331 IK, 3372 IFf, 3454 IKK. 

Nitrate de cadmium, 4 aq : bandy K de 3290 4 3520 avec maximum à 3-172. 

H yposullile de sodium, 5 aq : 3290 tT, 3377 IKK, 3401 IKK, 3445 IK. 3015 f. 

Chlorure de strontium, 6 aq : 3221 f, 3290 V, 3291 IKf, 3436 IKK, 3611 ff. 

( hlornre de magnésium, 6 aq : 3354 hKK, 3517 bK. 

Sullate de magnésiliin, 7 aq : bande K de 3181 à 3548 avec maxima à 3230, 3322, 3401 et 3181. 
Sulfate de zinc, 7 aq : bande K de 3151 4 3503 avec maximum 4 3130. 

<ulla(e 0e sodium, 10 aq : 3276 bKf, 3372 h K. 3431 bKK, 3513 bK. 

Alun de potassiilin, 24 aq : bande faible de 2973 à 3207, bande forte de 3310 à 3413 avec maxi¬ 
mum à 3377, raie à 3571 ff 

Les résültats précédents sont donné en nombre d’onde j)àr cm. 

— raie large ; b — bande ; ff — très faiblir ; f faillie ; Kf -- moyenne ; K — forte ; KK - - très 
foile. 


Il ést curiëlix de constater qu’il n’y à pas deux spèctres sembla¬ 
bles même pour les corps à même nombre de molécules d’eau de 
crtëiàÜiitâtiÔTi: Cepèhilant, dans lëtikemble, nos clichés présentent 
dëbx bandés assez intenses dans la région 3100 phi -1 dérivant, 
peut-être, de la bande 343u de l’eau liquida, 
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La diversité des spectres fait penser à un mode particulier de 
fixation de l’eau d’hydratation pour chaque corps. 

En attribuant, avec J. Cabannes la raie 3654 de la vapeur, an 
monohydrol et les bandes de la région 3200 et 2400 cm -1 à des poly¬ 
mères, l’eau liquide peut apparaître comme l'association des molé¬ 
cules H 2 0 et des molécules (H 2 0),,. Certains corps comme le gypse, 
l’hyposulfite de sodium, le chlorure de strontium et l'alun parais¬ 
sent renfermer des molécules de monohydrol dans leur eau de 
cristallisation. 

On ne retrouve pas la composante 3158 de la glace, sauf dans le 
cas de l’alun où une large bande s’étend en deçà et au delà de 
cette région. 

Dans l’ensemble les bandes sont moins larges et plus nettes que 
dans l’eau liquide. 


MM. J. F. Durand et M. Mousseron exposent ce qui suit : 


Les formules de constitution du benzène proposées postérieure¬ 
ment à laformule àtrois doublesliaisons, dite de Kekulé, onteupour 
objet de remplacer la symétrie ternaire de celle-ci par une symé¬ 
trie senaire (formules centrique, diagonale, aux liaisons partielles, 
etc.). Ces formules rendent compte du fait qu’on ne connaisse 
qu’un seul disubstitué ortho , alors que la formule à trois doubles 
liaisons en prévoit deux. 

Cependant, actuellement, l’immense majorité des propriétés phy¬ 
siques ou chimiques du benzène (réfraction moléculaire, parachor, 
etc. ; formation du triozonide, de deux hexachlorures stéréoiso- 
mères, d’acide muconique par oxydation ménagée, de l'acide nor- 
caradiène-carbonique, etc.) sont en faveur de la formule à trois 
doubles liaisons fixes { 1). Et celle-ci est pleinement satisfaisante, si 
l’on admet que, des deux formes ortho théoriquement possibles, 
l'une est beaucoup plus stable, et seule a pu être isolée. 

Considérons une fermeture effectuée en méta sur la molécule du 
benzène, de la manière suivante : 


il) 


/^V\c/ 

W-/ \ 


(II) 



où les A représentent un seul et même radical bivalent quelconque, 
R et R' deux radicaux monovalents différents. Dans l'hypothèse [ij 
d’une symétrie sénaire du noyau (formule « centrique *, par exem¬ 
ple), la molécule a encore un plan de symétrie ; si l’on admet an 
contraire une symétrie ternaire du noyau (formule à trois doubles 
liaisons fixes'), l’atome de carbone mis en évidence est asymétrique, 
et le corps figuré [II] pourra être dédoublé en antipodes optiques. 


(1) L’hypothèse des doubles liaisons oscillantes admise par Kekolr. 
est traduite en somme assez exactement par la formule • centrique • 
de von Baeybh, 
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La fermeture en méta est d’ailleurs parfaitement réalisable, comme 
l'ont montré divers auteurs (2). 

Pour réaliser un composé répondant aux conditions en vue, nous 
avons pyrolysé le sel de thorium du diacide connu : 

r „ <[f] CH 3 .CH 2 .CO.OH 
f [3].CH 2 .CH 2 .CO.OH ’ 

dans l’espoir d’obtenir par action de l’acide cyanhydrique sur la 
cétone formée, le nitrile de l’acide-alcool 


C.H. ! 


[1].CH,.CH, * OH 

[8 ].CH,.ChP >0 < CO.OH 


et de tenter enQn le dédoublement de cet acide. 

Malheureusement, dans le produit de la pyrolyse nous n’avons 
pu mettre en évidence aucun corps défini, ni même caractériser la 
fonction cétone par ses réactifs usuels (bisulfite, semicarbaside 
libre). D'autres essais de fermeture, homocyclique et hétérocy¬ 
clique, suivant le même schéma, ont pareillement échoué. 

Nous poursuivons ces recherches. 


L'arsenic dans les eaux minérales pyrénéennes ; 
par MM. P. Cristol, J. Fourcade, C. Bbnézbch et P. Pérus. 

La teneur en arsenic des eaux minérales pyrénéennes n’a fait 
jusqu'à présent l’objet que d’études fragmentaires, telles celles de 
Jacquot et Wiliru {Les eaux minérales de la France , Paris, librairie 
Polytechnique Baudry, 1894), Delépine et Léonard on (L’arsenic dans 
les eaux minérales, Ann. Inst. Hydrologie et Climatologie, 1925, 
III, 1-24) et M lle Fâche (L’arsenic dans les eaux minérales pyré¬ 
néennes, J. Sc. médic. de Lille , 1934, n° 45, 475-477). 

Il nous a paru intéressant de reprendre cette étude dans son 
ensemble au moyen de la méthode de Cribler, suivant la technique 
fixée par Delépine et Léonardon ( loc. cit.). Nos analyses ont porté 
sur près de quatre-vingt-dix eaux, provenant de vingt stations; 
nous avons constaté que 51 0/0 de ces eaux contenaient une pro¬ 
portion d’arsenic supérieure ou égale au minimum décelable par la 
technique employée (environ 0,002 mg. par litre) ; cela confirme la 
diffusion — bien connue — de l’arsenic dans les eaux minérales. 

Parmi les eaux étudiées, les plus riches en arsenic renferment 
toutefois moins de 0,2 mg. par litre de cet élément (Barèges, source 
nouvelle : 0,17) proportion faible relativement à celle des eaux pro¬ 
prement arsénicales (exemple, La Bourboule : environ 6 mg. d’As 
par litre 1 '. On peut en conclure que pour les eaux pyrénéennes, 
l’action thérapeutique de l’arsenic s’exerce en rapport avec celle de 
l’ensemble du complexe de minéralisation. 

Nous donnerons ailleurs {Ann. Inst. Hydrologie et Climatologie ) 
le résultat détaillé des dosages. 

(2) Voir par exemple: v. Bhaun, Kakpi-, v. Gahn, Ber ., 11*20, 53, 98. 
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Sur l'obtention des f-méthyl 3-alcoylcyclohexunol-B actifs : 
par MM. M. Mousseron et R. Giianukii. 


I. La l-méthylcyclohexanone-3 active a été obtenue par traite¬ 
ment direct de l'essence de Alçnthq Pulegium en appliquant la 
technique de Zclinsky. La quantité de cétone formée par décompo¬ 
sition de la 1-méthvl i-isopropylidènccyclohexanonc-3 (pulégone 
correspond à un rendement' voisin de ~0 0/0 tandis que cclui-ci ne 
dépasse pas 10 0/0 dans U piélhode de Zelinsky- Cette, améliora¬ 
tion tient à la présence des autres constituants qui diluent le pulé¬ 
gone et ainsi modèrent l'action de l’acide sulfurique ; de plus, ceux 
ci sont profondément attaqués et disparaissent au cours de l'opé¬ 
ration. A partir de la pulégoue en solution dans la moitié de son 
poids de benzène, la l-méthylcyclohexanone-3 est préparée avec un 
rendement voisin de la théorie. 

IL L’action des organomagnésiens sur cette cétqne conduit aux 
l-méthyl 3-alcoylcyclohexanoJs 3 actifs cis et trans dont l'un des 
isomères, le moins volatil, a été isolé à l’état pur. A l'exception du 
1.3-diméthylcyclohexanol qui est solide (F. b’MJB 0 ), ces alcools 
constituent des liquides visqueux dont l’açtivité optique diminue 
avec la condensation en carbone : 


l-MélhyIoyclohi'xanol-3. 

t .3-Dimàt'hylryclohejanol.3. 

l-$1élhy|-:K' tli yl<‘y , 'l 0 heTapQl-3....... 

l-Mt:lhyl-3-projiyU-yrlohexano!-3. 

1.Méthyl-!J-butylcyclohe*ani>l-3. 


d* 3 


(«U 


— — 5*02 


0,903 1 .45*2 — 3* 16 
0.809 1,458"? —2*78 
0,895 1,4576 — 2«25 


, Ph.-nrl- 

1 ■«* urùlhanc F. 



«• 

94* 


En milieu alcoolique ou beuzénique, leur pouvoir rotatoire est 
plus élevé et croit avec lp nombre d'atomes de carbone. Le rapport 
entre le pouvoir rotatoire spécifique du composé en solution à 
1,166 g. 0/Û et Je pouvoir rotatoire mesuré directement, sans solvant, 
pour la longueur d'onde toujours supérieur h l’unité, augmente 
régulièrement avec le poids de la substitution : 


l-Mèthylcyclohexanol-3. 

1.3-Djniétijylcyelohe*anol-3. 

1 Mctliyi-3-cthylcyclohexanol-3. 

l-Méthyl-3-propyleyclohexanol-3.. 

IMéthy|-3-bpiylcyçlohe*anol-3. 


Ethanol Bemi-ne 


Mm 

Rapport 


Rapport 

- 3*84 

0,70 

- 3*06 

0.79 

+ 7*3$ 

— 

+ 3*36 

— 

- 3*84 

1,21 

— 5*16 

1.63 

— 4*71 

1,09 

— »•« 

4.9* 

- 4»J8 

1,81 

- 5«3Î 



Sur quelques carbures alicycliques çctifs ; 

par MM. M- MouaaaitPir et R. Giungbr. 

J . l-Méfhyl-3-alcoylcyç.lohexènes. -r- La déshydratation de cha¬ 
cun des l-méthyl 3-alcoylcycIohexanols-8 donne naissance à deux 
carbures cycléniques isomères, différant par la position de la dou¬ 
ble liaison, qui ont été parfaîtçm eu t sçparés par distillation frac- 
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tionûée; Pour les bâ-diméthyleÿclohexènes, il a été prouvé que le 
composé le plus actif et le moins volatil correspond à l’isomère A 3 , 
donnant par oxydation pérmanganique Tâciclé p-ihéthyladipique 
actif ; par analogie, on peut admettre qu’il en est de même pour 
les autres carbures. 



Eb 1ô0 


71*3 

Mïirt 

[•U 

M 3*0 
l«l Siti 

lijièthîflcÿcioJiexèdés. 

ltë'J 


A 

h 12t-l 1 

+ 108-19 

1;14Ô 

103-KH 0 



- 91*90 

+ 80-44 

1,142 

1.3-Dimélhyicyolehexènes. 

121° 

0,807 

1,4480 - 

- 74-72 

4- 63-30 

1,144 

129“ 

b. 803 

1,4467 

h 129-19 

4- 112-90 

1,144 

l- : Méthyt i â-èthylcyclohe.'tênes.. 

143» 

0,820 

1,4532 - 

- 60-17 

+ 57-87 

1,143 

150* 

0.812 

1,4527 - 

- 70-84 

4- 67-29 

1,142 

l-Slétfiy!-3-prdpÿlcycit}litti6iS(>s. 

170 6 3 

0,813 

1,4533 H 

~ SS7-85 

+ 50-60 

1,143 

171° 

0.814 

1,4537 - 

77-76 

4 68-13 

1,141 

1-Méthyl-3-bulylcy«;lohe.\t‘iifs.. 

180- 

0,817 

1,4554 1 

48-71 

-|- 42-71 

1,140 


Le pouvoir rotatoire de ces carbures, supérieur à ceux des 1-mé- 
tliytcyclohëxènes A, et À 3 pour les diméthylcyclohexènes, décroît 
ensuite avec le nombre d’atomes de carbone. 

IL i-Méthyt-S- alcoÿlcyclôhèxanes . — Par hydrogénatidn au pla¬ 
tine du ttiélange des 1-niéthYl 3-alcoylcycldhexèfies isomères; dh 
obtient lès deiix i-méthÿl 3-âicoylcVclôhexàiies cis et Irans, isolés 
ensuite par distillation fractionnée très soignée : 


1.3-Diniéthylcyclolicxanus. 

l-Mélhyl-3-éthylcyclohcxanes. 

l-Mêlhyl-3-propylcyclohcxanes. 


EO-rao 

d 

«*» 

119-3 

0,702 

1,4167 

123-5 

0,777 

1,4263 

147-3 

0.7R3 

1,4311 

148-3 

0,780 

1,4295 

108»7 

0,791 

1,4360 

109-2 

0,792 

1,4320 




Mu* 

N». 

o , 

0 . 

__ 

f |-33 

-I- 1-26 

l.üfel 

- 1-34 

— 8-93 

1*104 

— 0-68 

— 0-58 

1,172 

— 4-:» 

— 3-84 

1,130 

— 1-46 

— 1-2G 

1,158 


Dans le cas du 1.3-dîméthÿlcyclôlIëxàné, le côitipôsé ti'âks est 
seul optiquement actif, le cis présentant un plan de symétrie : 


H.C.CU, 

u.c.tih, 

/\ 


( ) 

/ \ 

x ii~c.iiii 3 

L c., 3 J e n 


N/ 


La inéStihe du poiivoit* rotatoire përliiëtti'îi donc d'affirmer, salis 
erreur possible, la configuration spatiale de chacun de cescarburës. 
Les résultats de céS recherches sont opposés à ceux de Miller [Bull. 
Soc. Chirn. Bèïgiqaè , 1935, 44, 51*7) qui pensait attribuér là struc¬ 
ture ti'ans à l’isomère lê plus voîatii. L'étude des spectres kamaii 
et leur comparâîson avec cëiix de LééoHite, Piaux ét Miller (Bull. 
Sac. Chitn. Belgique, 1936, 4â, i23) eonfirrtieiit la Structuré die ëes 
deux cafBUFëS. 
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Sur quelques époxydes et amino-alcools cyclohexaniques actifs ; 
par MM. M. Mousseron et R. Granger. 

L’action de l’acide perbenzolqne sur les 1-méthyl 3-alcoylcyclo- 
hexènes actifs a ^permis l’obtention d'une série de nouveaux 
époxydes actifs. Dans le groupe du 1.3-diméthylcyclohexane les 
deux isomères de position ont été préparés ; pour le 1-méthy) 3-éthyI 
et le 1-méthyl 3-propyIcycIohexane, un seul époxycyclane a été 
obtenu et celui-ci correspond au carbure qui prend naissance en 
plus grande quantité dans la déshydratation du méthylalcoylcyclo^ 
hexanol, la position de la double liaison étant vraisemblablement 
en A 3 par rapport au groupe inclhyle. Les constantes de ces corps 
sont rassemblées et comparées & celles du 1-méthyl 3.4-époxycy- 
clohexaue (R. Granger, Thèse Sciences , Montpellier 1936, p. 66) dans 
le tableau suivant : 

Eh,„ rf» «« [»L 1-1.» [4^ 

1-Méthy1-3.4-époxycyclohexane. 146*5 0,942 1,4487 + 54*6 4- 48*1 1.134 

1.3- Dimélh y I-2.3-époiycyclohexane.... 152*5 0,905 1,4309 + 29*1 4-25*P 1.132 

1.3- Diméthy 1-3.4-époiycycloheiane- 152* 0,906 1,4390 4- 54*4 4- 48*6 1,133 

l-Mélhyl-3-ethyl-3.4-époiycyctohexane. 174* 0,904 1,4431 4- 34*1 4- 30rl 1,132 

1-Méthyl-3-propyl-3.4-époxycyclohexane. 190* 0,909 1,4463 4- 34*2 4- 30*2 1,133 

Par chauffage à 120-140° avec l’ammoniaque pendant 8 heures, ces 
composés conduisent aux aminocyclanols qui ensuite sont purifiés 
par cristallisation fractionnée de leur tartrate acide droit. Les 
constantes optiques de ces aminoalcools sont voisines de celles du 
1-méthyl 3-aminocyclohexanol-4 actif déjà connu (Godchot et Mous¬ 
seron, a R. Ac. Sc., 1933, 196, 621). 

Eb,o 

1-MéthyI-6-aminocyc)ohexanol-4. 4- 19*2 

1.3-Diméthyl-3-ammocyclohexanol-4. 111* 4~ 21*0 

1-Méthyl-3-amiaocyclobcxanol-4. 120* -j- 17*0 

Sur le i-méthyl S-méthylène-cyclohexane actif : 
par MM. M. Mousseron et R. Granger. 

Ce carbure a élé obtenu par Zelinsky et Goutta (J. Chim. Phys. 
R., 1906, 38, 1291) dans l'action de la potasse alcoolique sur le 
3-iodométhyl 1 -méthylcyclohexane (Eb 760 : 120°- 120°,5 ; x„ = 
— 26°,48) par Wallnch (Ann. 1906, 3 4 7, 316) par décomposition 
de l’acide l-méthy!cycIohexanol-3-acétique-3 (Eb 760 : 123-124*: 
« D =: — 29°). Selon Favorsky et Borgman ( Ber ., 1908, 40, 4863), ce 
carbure renfermerait une quantité importante de 1-méthyl A^-cyclo- 
hexène. 

Après action du broiuacétate d’éthyle et du zinc sur la l-méthyl- 
cyclohexanone-3 active et décomposition thermique de l’acide i-roé- 
thylcyclohexanoI-3-acétique-3 (Wallach), nous avons obtenu un 
carbure brut, constitué par 95 0/0 de 1-méthvl 8-méthylènecvcl«- 
hexane : Eb 76p : 120°,2 : ^5 = 0,791 ; = 1,443*4 ; [*]** = — 56°*,30et 

5 0/0 de 1.3-diméthylcyclohexènes, surtout par l’isomère A 3 . 


!*U 


-I- 17*1 
4- 18*8 
+ 15*1 
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Par oxydation perbenzoîque, le 1 méthyl 3-méthylènecyclohexane 
conduit à l’époxyde actif: Eb 760 :160-160*,5 ; d 23 = 0,911:74*= 1,443" ; 
l*] 579 = — 19°, 18 : M*e = -2IVn. 

L’hydrogénation au platine de ce carbure conduit à 75 0/0 de 
1.3-dirtiéthylcyclohexane transe t à 25 0/0 d'isomère ci s, tandis que 
le mélange des 1.3 diméthylcyclobexènes A 3 et A 3 , dans les mêmes 
conditions, donne ces deux cyclanes en quantités égales. 

Sur les lipides des tumeurs humaines de nature histologique 
diverse ; par P. Chistol, P. Monnibr et P. Lazerges. 

L’objet de cette communication est de présenter, parmi des 
recherches encore en cours, certains de nos résultats, qui nous ont 
permis d’établir une comparaison, quant & leur composition chi¬ 
mique, entre les tumeurs humaines de nature histologique diverse. 

I. Tumeurs mésenchymateuses. 

A. — Bénignes : D'après nos résultats leurs caractéristiques sont 
les suivantes : 

1° La teneur en eau oscille autour de 78 0/0 de poids frais, les 
écarts étant peu importants ; 

2* Le taux des lipides totaux est bas, en général inférieur à 2 g. 0/0 
de tissu frais. La moyenne des cas analysés est de 1,343 g. 0/0 de 
tissu frais ; les variations d'un cas à l’autre sont importantes; 

3° Pour le phosphore lipidique la moyenne des résultats obtenus 
est de 0,029 g. 0/0 de tissu frais ; mais on ne peut pas considérer 
pour les tumeurs le phosphore lié aux lipides comme une constante ; 

4° L'indice d'iode est relativement constant et oscille autour de 66 . 

B. — Malignes : Nous avons pu analyser les fragments d’un his- 
tiosarcome polymorphe de la jambe, d’origine réticulo-endothéliale 
et nous avous rapproché de cette observation l'analyse d'un gan¬ 
glion d’une maladie de llogdkins. Les analyses nous ont montré : 

1 ° Une teneur en eau oscillant aux environs de 80 0/0 de poids 
frais ; 

2° Un taux élevé en lipides totaux (histiosarcome : 4,226 0/0 de 
poids frais, ganglion : 3,369 0/0 de poids frais) ; 

3° Un taux élevé en phosphore lipidique (histiosarcome 0,0592 0/0 
de poids frais, ganglion : 0,0G46 0/0 de poids frais). 


II. Tumeurs épithéliales malignes. 

Le taux des lipides de ces tumeurs est toujours très élevé, nette¬ 
ment supérieur à 2 g. ; il atteint 15 g. dans un cas de tumeur typique 
mais les variations d’un cas à l’autre sont importantes. 

Le phosphore lipidique est élevé sa moyenne est de 0,071 dans 
les tumeurs atypiques, de 0,053 dans les tumeurs métatypiques et 
de 0,044 dans les tumeurs typiques. Il semble donc que le taux de 
ce constituant dépend de la nature histologique de la tumeur. 
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Tablbau î. 


Phosphore lipidique des tumeurs épithéliales miligttes 
J(0 de poids frai»). 


a) typique# b) atypiques e) métalypiqvés 


0,053 

0,044 

0,035î 

0,044 


0,0593 0,0305 

0*0884 0,0871 

0,0529 

0,0712 0,0531 


La tenétii* én eàu et rthdlëê d’iode né patai&sëïkt pas shbir de 
variations importantes. 

Ühe cortiparaison entre les ahâlÿsès des tumehrs bénignes ét 
ihalighës nous pël’ihët dé dégàgêi 1 les tfoîs faits suivants : 

1* Là ténëur en eau hé payait ptiS devoir être fondtiün de la mali¬ 
gnité de la ttituëur ; 

2 ° 11 ne parait pas non plus y avoir de différence sensible entre 
les indices d'iode des Mmeurfe bénignes et des tumeurs malignes ; 

.‘1° Le taux des lipides totaux et du phosphore lipidique et nette¬ 
ment plus élevé dans les tumeurs malignes que dans les tumeurs 
bénignes. 

Tabmiau II. 


0/0 

•le poids n-ais 

Eau 

Lipides 

lôlaht 

Phosphore 

lipullqué 

Hosph.^ 

lipides 

Imlioe 

il’re*îe 


f 1 

' 70,5 

1,278 

0,033 

0,825 

65.3 

J. 1 



o,m 

0,0108 

0.270 

88,7 


1 Bénignes..;.. < 

80,1 

1 ,15 

0,179 

0.4423 

65,09 


1 79,4 

2,023 

0,545 

1,3036 

66,05 

il 1 

| ! 

1 7Î, a 

1,717 

0,0326 

0,8130 

67,1 

le | 

[ Maligne». | 

[ "8,1 

4.226 

0,0992 

1.18 

63.44 

l 

I 81,0 

3,389 

0,0646 

1.616 

C4.Î 

1 

' 1 

i 70.8 

15,02 


_ 

77.0 



\ 70.7 

5,098 

0,053 

1,325 

61,8 


i Typiques. j 

77,8 

4,53 

0,044 

1,10 

65,6 

11 


’ 86,8 

1.455 

0,0352 

0,8906 

67.0* 

|£ « 
a. S , 

1 Atypique#. j 

I 80,« 
i 72,83 

4,384 

13,716 

0.0593 

0,0*3 

0,482 

2,075 

75 J» 

i 

r | 

[ 85,7 

5,204 

0,0395 

0,9875 

fjy.sii 


Mét;itypiques., j 

77,5 

7,017 

0,0671 

1,6775 

72,04 


74;2 

12,182 

0,052:1 

1,3225 

71,16 


Sur les lipide b dèk tissUs néoplasiques et dés tissus sains ùrtx 
dépens desquels se développe la tumeur ; 
par P. Gristol* P. Morbier et P. Lazbrgks. 

Au cours de nos recherches sur l’analyse chimique des tumeurs 
hutüàinës, hous avons pu, dans certains câfe, prélever en même 
temps que là partie tiédpîâsiqüe, le tléstl sain aux dépens duquel 
s’était développée la tttthettf. 

LëS i‘éèùhatb ôhlenüs hous Ont pertnis d’aéHVëë ans Conclusions 

süivantés : 

P Noils h'àVôns pki ttëliVé uh éhfléhUsëitiëüt eh ëau dàhs la 

parti* 1 èm paf fapport k èdû tout dam !ê ûm sain. l«4 ka* 
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tions, quand elles existent, sont peu importantes ; dans certains 
cas la tumeur est plus riche eu eau, dans d’autres cas la partie ne 
présentant p^s fie lpsion a upe teneur en equ plus élevée ; 

2° Le phosphore lipidique est, dans presque tous les cas, nette¬ 
ment plus élevé dans la partie tumorale que dans la partie saine. 
L.a moyenne du taux du phosphore lipidique est de Q,048 0/0 de 
poids frais dajjs la partie tumorale et de 0,032 Q/0 de pojdf 
4ans la partie spine l l augipentpltûn est dope de 50 Q/0) ; 

3° Les tuBieufs sont plus fiches en pQosptip-ljpjdfs qpe }es 
organes aux dépens desquels elles se sont développées. 

Pour les lipides totaux, les variations sont très importantes et il 
est impossible d’en préciser le sens ; 

4° La proportion de phospholipides pqur cept de lipide* totaux 
est toujours très élevée dans les tumeurs. La moyenne pour les 
tumeurs est de 81,6 0/0, alors qu’elle n'est que de 22,4 0/0 dans le 
tissa sain. Malgré les variations des lipides totaux les graisses 
tumorales sont toujours plus riehes en lipides phosphorés. 

Tableau I. 


1 ) Kpi(holiunu du rectum. 

3) Upilhelioma du sein... 
A] — — 

5) Léiomyome utérin. 

6 ) - TT* 

"J — — ••••• 

Moyennes. 


Phosphore lipidique 
(Q/0 de poids frais) 

Phospholipides 
(0/0 d« poids frajs) 

Phospho-lipides 
(Q/0 de lipides 
'tu tau i) 

Partie 

tumorale 

Partie 

saine 

Partie 

tumorale 

Parlie 
sal ne 

partie Par)je 

tumorale saine 

0,053 

0,041 

0,0671 

O.fJRâS 

o!t^i 

0,0545 

0,03*26 

0,Q71 

0,0345 

Q,Q02Ü 

0,0117 

O.OliW 

0.0340 

0,0.303 

1,325 

l!lO 

«,6m 

1,3225 
0,8025 

t.w 

0.813)1 

1,773 

0,863 

0,0735 

1,0425 

0,3950 

0,785 

0,758 

5.. 

*1,80 

6î,3 

47.5 

18,3 

1*U 

i2:f 

2o,0 

57,1 

*4 

0,018 

0,032 



3!,Q 

8,4 

ï est toujours pl 

us bas 

dans le 

tissu 

tumoral 


Tableau IL 


1) Lpilhelioma (lu rectum 
2 > — — 

H) Lpilhelioma du sein... 
4| - — 

5) Lniopiyome utérin. 

6 ) - - . 

7) - -r 


Indice d’iode 


61,8 
65,6 
72,04 
71,16 
63 J 3 
66,05 

67,1 


64,7 
74 7 
78,17 


68,18 

67,1 
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N° 185. — Sur les variation* de la fréquence Raman des 
liaisons éthyléniques dans les carbures cycliques ; par 
G. CHIURDOGLU et André GUILLEMONAT. 

(24.6.1988.) 


Contrairement à ce qui a été fait par Rourguel et Piaux pour le* 
éthyléniques aliphatiques, on n’avait pu jusqu'ici dégager de rt-gles 
simples pour les variations «le la fréquence Raman des doubles liai¬ 
sons engagées dans les cycles. En reprenant les spectres déjà connus 
et en y ajoutant quelques autres pour combler certaines lacunes 
existantes, nous avons pu établir les bases de quelques régies géné¬ 
rales. Six spectres Raman inédits sont décrits. 


Les exemples connus de fréquences Raman de liaisons éthylé¬ 
niques engagées dans des cycles, ne permettaient pas de dire si 
ces fréquences obéissaient & des lois simples qui eussent été d'an 
intérêt pratique évident, ou À des lois trop compliquées pour pou¬ 
voir être couramment utilisées, et l’on penchait plutôt pour 1a 
seconde partie de cette alternative. Pour trancher la question nous 
avons fait les spectres de quelques cyclohexènes et cyclopentènes 
qui nous paraissaient indispensables pour l’établissement d’une 
systématique. En rassemblant les documents déjà connus et les 
nôtres nous avons pu jeter les bases des lois qui régissent les varia¬ 
tions de fréquence Raman des doubles liaisons cycliques. 

Ces variations sont souvent assez faibles, quelquefois de l'ordre 
de 4 unités Raman et il nous a fallu faire les pointés avec une 
grande précision. 

Tous les spectres que nous avons mesurés ont été excités par la 
raie 4359 À du mercure. Afin de ne pas alourdir cet exposé, nous 
avons reporté à la lin les descriptions complètes de ces spectres. 
Les méthodes de préparation et les constantes physiques des car¬ 
bures utilisés ne sont pas décrites ici, elles l’ont été dans des 
mémoires antérieurs ou le seront bientôt. 

Nous avons classé les liaisons étbyléniques cycliques en trois 
catégories : les non-substituées, les monosubstituées, les disubs- 
tituées. 

Dans les deux premières nous avons étudié l’influence des subs¬ 
titutions carbonées sur le cycle en « ou en p des carbones double¬ 
ment liés. 

A. Liaisons non substituées. 

Rappelons tout d’abord les fréquences éthyléniques pour les 
carbures cycliques fondamentaux : 
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Nombre d'atomes de carbone.. S 6 7 8 

Fréquence. 1585 (7) 

1617 (7) 1052(7) 1051 (7) 1004(7). 

Lorsque le cycle porte des substitutions la fréquence éthylénique 
varie uu peu: elle s’abaisse dans le cas d’un substituant méthyle 
en a, elle s’élève si la substitution a lieu en p : 

Substituant Position Cyclopentène Cyclohexène 
CH, . 1013 (— 4) (1) 1048 (—4) 

CH, ? 1652 (-J- 35) (1) 1054 (+1) (5) 

B. Liaisons moROSubstitués. 

On en connaît un assez grand nombre d’exemples. Le fait carac¬ 
téristique est qu'il y a élévation de fréquence par rapport à celle de 
la double liaison non substituée. L’élévation est en général plus 
grande pour un radical CH 3 que pour tout autre. 

Substituants Cyclopentène Cyclohexène Cycloheptène 

CH, 1659(3) 1075 (2) 1672(3) 

C,IIj 1060 (3) 1072 (6) 

C,H, 1667 (2) 

iso-C,H T 1672(2) 

C*H. 1672 (2) 

cyclo-C,H t , 1668 (2) 

Substituants Cyclopcntènes Cyclohexène» 

C,H.CH, 1652 (3) 1663 (2) 

CH,OH 1050 (il 

CH,CH,OH 1651 (4) 

CH.CH.CH.OH 1650 (4) 

D’une manière générale la nature du substituant influe peu sur la 
fré quence qui semble cependant abaissée par les substituants lourds. 

Influence des substitutions sur le cycle. 

La loi est la même que pour les doubles liaisons non substituées: 
une substitution en a d'un carbone doublement lié abaisse la fré¬ 
quence surtout s’il s'agit d'un radical CH 3l toute substitution en p 
l’élève. 

Snbstituants en « llélhyl-1-eyc!opentène Mcthy 1-1-cyclohexène Ethyl-l-cyclohexéne 
CH, 1055 (—5) 1008 (— 7) 

OH 1070 (- 5) (1008 - 4) 

Comme autre exemple, un peu particulier, on peut citer le pinène, 
dont la fréquence est 1659 i— 16). 

Substituants en p. 


CH, 

1 

/\ 

1 

/% 

f 

/\ 

l 

/N 

1 1 

1 1 

| 

1 1 

\/ 

1 

> 

\ 

//\ 

ch 3 

_L 

1 


1679 (-1- 4) (3) 

1081 (+ 6 ) (7) 

1675 (4- 3) (7) 

1077 (+ 2) (7) 
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C. Liaisons bisubstilïiêes. 

Une nouvelle substitution sur la double liaison élève encore !a 
fWqherUflS les rftdlcàtix fnéthjHëS jnttttht tth rôle particulier et contn- 
bbahl |11HS qtié tdttt autre A i’élévfttidU de ftéqilencte. 

Diméthyl 1-2 cyclopentène 1086 (+ 2t par rapport au mélhyl 1) 

— cyclohex&ne 108# 14-10 — — ) 

M^thyj-t^ropyl^-çyclopeotène 1079 
Dlelhyl cyclopenténe 1071 

CohcittSions: 

dë tiettê étùdë ènfeofè ihcôHifilëtè faute dë âbcühients, il ëèsüite : 

, t* f^u’qne double liaison engagée dans un cycle à une fréquence 
Raman d’autant plus élevée, toute choses,égales d'ailleurs, que le> 
carbones doublement liés sont plus substitués; le radical CH 3 con¬ 
tribuant plus que tout autre à l’élévation de fréquence : 

2° Un substituant CH 3 en « de la double liaison abaisse la fré¬ 
quence d’environ 4 unité# Rafnan. Les attires substituants dans la 
môme position semblent avoir un effet négligeable, sauf toutefois 
s’il s’agit d’un pont jeté en travers du cycle ; 

8° Toute substitution en fi élève la fréquence d’une quantité 
variable mais tjüi ddfife le cRÔ pftrtiëhlier déè cÿëldhexènes est de 
l’ordre de 4 unité# Raman. 

Ceci peut être schématisé dans le tableau Suivant : 

hoübles liaisons non substitué s. 

Cyclopentènes 1617-1052. 

CÿclèhéièrieS 1651 ±3. 

Liaisons monosubstituées. 

Cyclopentènes 1655 ±5. 

Cÿclohexènvs 1672 ± 9 (excepté les composé bicÿciiques 
Liaisons bisubktituées. 

Cyclopentènes 1678 ±7. 

Cyclohexènes 1680 ehviron. 

Nous espércn# que le présedt travail quoique incomplet rendra 
quelques services aux chimistes en leur permettant d'utiliser l'effet 
Raman dans la série cyclénicjue, non plud seulement fconuue moyen 
d’identification de deux corps mais encore confine méthode dç 
recoupement dmis l’étftbMemètU dë* Utrdctbre#, 
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0 , oftiniawMr w* a. 00ümkona9t m 


^Cjcloppptèftes 


Diméthyl 2-3 

Diméthyl 1-2 

Mélhyl 1 propyl 1 

Diélhyl 1-2 
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birç 

282 
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331 
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32* 
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f 

490 

F 
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ff 
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«F 
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f 
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1040 
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12(18 
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aF 
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F 
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■n 
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aF 
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077 
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N° 166. — Recherche spectrographlque dee formes actives 
du méeodiphdnylanthracène: 
par Charles DUFRAIS3E et Jean HOUPILLART. 

(1.7.1938.) 


On a étudié, au moyen des spectres d’absorption, les changements 
réversibles de couleur du mésodiphénylanthracène par chauffage de 
ses solutions. 

On en couclut que l’apparition d’une coloration jaune est due, non 
pas à une dissociation en diradical, comme l’avaient admis certains 
auteurs, mais seulement au phénomène général bien connu d’accrois¬ 
sement du pouvoir absorbant des corps par chauffage, modification 
qui est rendue plus sensible ici par la position spéciale du spectre, 
à la limite du visible. 

L’élude spectrale des solutions du même hydrocarbure, placées 
dans les conditions où se produit l’autoxydation, n’a pas davantage 
mis en évidence une proportion appréciable de molécules en eut 
d'activation photochimique. 

Ainsi l’épreuve spectrale, pas plus que le test paramagnétisme, ne 
permet de révéler d’état biradical distinct chez les structures pboto- 
oxydables. 


a) Ingold et Marshall (I) puis Schlenk et Bergmann (6), ayant 
constaté que le mésodiphénylanthracène, I, se colorait par chauffage 
en solution, avaient émis l’idée que la chaleur favorisait la forme 
diradicale, II, de cet hydrocarbure ; ils considéraient cette transfor¬ 
mation comme une sorte de dissociation intramoléculaire, compa¬ 
rable à la dissociation véritable de l'hexaphényléthane, III, en dem 
radicaux libres, IV. Cette hypothèse implique naturellement 1a 
supposition que le diradical, II, est une forme colorée, ce qu'admel 
tent plusieurs auteurs, Clar entre autres (i). 



(c 6 h 9 ) 3 c-c(c 6 h^) j 


2(C S H5) 3 C- 


I 


III 


IV 
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Par enregistrement photographique des spectres, nous avons 
recherché si la coloration réversible, qui se développe par chauffage, 
faisait apparaître un spectre caractéristique. A cet effet, les spectres 
d'une solution de mésodiphénylanthracène en mésitylène ont été 
comparés, avant, pendant et après chauffage à 150°, et l'on a fait de 
même pour le solvant seul. Ainsi qu’il ressort de l’examen de la 
figure 1 (♦), il n’apparalt à 150° ancune bande spectrale dans la 
région du spectre visible responsable de la teinte jaune prise par 
la liqueur, c'est-à-dire du côté violet. On y remarque simplement 
une absorption générale plus intense qu’à froid, et dont le résultat 
est d’accentuer les contrastes; c’est ainsi qu’apparaissent des 
groupes de raies de la source lumineuse (lampe & hydrogène) à 
peine visibles à froid, dans les zones de surexposition; c’est ainsi 
encore que se trouve assombrie la zone de moindre sensibilité de 
la plaque vers le milieu du visible (plaques panchromatiques). 

Bien que n’ayant aucune structure spécifique, cette absorption 
pourrait, à la rigueur, être attribuée à quelque constituant formé 
par chauffage, et en particulier & la forme diyle de l’hydrocarbure. 
11 faut remarquer toutefois que la même apparence est observable 
déjà avec le solvant pur (lig. 1, spectres n°* i, 2 et 3); son intensité 
est moindre, il est vrai, mais aussi le pouvoir absorbant du sol¬ 
vant pur dans le visible est moindre lui-même que celui de la 
solution, comme le montre la comparaison des spectres n 0> 3 et 4 
(11g. O. 11 est donc fort probable qu'il s'agit là du phénomène 
banal, bien connu, d'accroissement par chauffage du pouvoir 
absorbant de corps variés. S’il en résulte l’apparition d’une teinte 
jaune dans le cas du diphénylanthracène; ce n'est qu’un accident 
dû à la position spéciale du spectre de ce corps à la limite du 
rayonnement visible (sommet de la première bande à 4060 A) : la 
moindre exaltation du pouvoir absorbant suffit à produire un effet 
sensible sur la couleur de la lumière transmise. Si le spectre 
occupait une autre place dans l’échelle des rayonnements, s’il 
était franchement dans le visible ou nettement en dehors, le phé¬ 
nomène serait peu perceptible et, en tout cas, n’aurait pas ce 
caractère frappant qui accompagne l’apparition d’une couleur. 

Rappelons, à ce propos, que nous avons observé la thermotropie 
chez divers naphtacènes solides (3, 4' : la teinte des cristaux 
s’éclaircit à la température de l’air liquide et se fonce par chauf¬ 
fage. De même les solutions du mésotétraphénylnaphtacène (ancien 
rubrène) en mésitylène foncent nettement à la température d’ébul¬ 
lition. 11 y a cependant une différence avec les solutions de méso¬ 
diphénylanthracène : alors que la fluorescence de celui-ci persiste 

(*) Le mésitylène utilisé comine solvant a, comparativement au xylène 
(flg. 1 et 3) une absorption continue s'étendant beaucoup plus loin vers 
les grandes longueurs d’onde, ce qui parait un peu anormal, mais 
n’est pas en désaccord avec les données de la littérature. Les rorps 
n'intervenant là, comme solvants, que pour leurs températures élevées 
d’ébullition, nous n’avons pas approfondi la question de leurs spectres 
et par conséquent, nouj ne pouvons pas affirmer qu’ils ne contenaient 
pas d'impuretés absorbantes. L’essentiel était que ces impuretés éven¬ 
tuelles n’aient pas un spectre gêuant, trop près du visible, 
or. nmt.. b* sAr.. t. . 1 38. — Mà a » 
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Spectre d'absorption du 9, 10-diphénylanthracène dans le raésilytène à cbud e* â fr»' 1 
solntton à 0.08 gr. par litre, épaisseur de la cuve : 10 m/m. 

Solvant, seul. — 1 A 20° avant ehauffare. 

2 . 1130 , 

H. à 20 après refroidissement. 

Solution de diphénvlanthraWuie. 4. a 20» avant rhnnff.ijre. 

.1. a 130. 

0- a 20 après refroidiseeroen». 

7. à 20* avant chauffage. 

A la gauche des enregistrements î. f> cl 7, on ivnurijuora la première banda do df**' 
norlanthracène. 'Toi * son maximum à 4060 A. 

t-A bande siiuèn A droite de tous l»s enrejrtstreuieni- < -.rresponil à U mne d'nv-indo'at ■ 
■ibililc rk la plaque jiauebr.'inatiqnc utilisée . ks raict? fruit celles :k rhydregr"-. 
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à chaud et paraît même s’exalter un peu, celle du mésotétraphé- 
nylnaphtacène disparaît complètemeut. 

On remarquera, enfin, que le chauffage du mésodiphényianthra- 
cène ne détermine pas de déplacement sensible des bandes d'ab- 
tion, contrairement à ce qui a lieu pour d'autres corps. 

Ces expérieuces ne concernent que le spectre visible : elles ne 
renseignent pas sur les changements intervenus dans l’ultra-violet. 
Pour explorer cette région, il faudrait refaire les essais avec un 
solvant présentant les quatre qualités suivantes : transparence aux 
rayons de grande fréquence, inertie chimique aux températures 
élevées, ébullition assez haute, pouvoir dissolvant suffisant même 
à froid. Nous nous préoccupons d'en trouver un. Mais d ores et 
déjà on doit considérer comme réglé ce qui concerne l'apparition 
d’une couleur par chaufTage du mésodiphénylanthracène dissous, 
puisque le phénomène se passe nécessairement dans le visible. 

b) Il existe une réaction de la structure anthracénique, l'autoxy¬ 
dation (5), qui est de nature exclusivement photochiAiique ; on 



Fig. 3. 

Spectre d’absorption du 9, 10-diphénylanthracêne dans le xyléne avec éclairage laléra- 
Solution à 0,1 gr. par litre, épaisseur de la cuve : 10 m m. ; enregistrement sur plaque ordi¬ 
naire. 

1. Avant irradiation. 

i. Pendant l’irradiation (durée insuffisante pour provoquer un changement notable dar* - 
spectre commit Hg. 2). 

M. Effet de l’éclairage latéral seul. Ce spectre montre que la fluorescence ne donne pas d'im¬ 
pression photographique dans les conditions de l’experience. 

On remarque au centre des enregistrements i et 2 une zone noire due an groupe de cnq 
bandes des diphénv.anihracènes (sommets .1250, 3100,1580,1770 et 3970 Ai. dont une se*:- 
se détache à gauche. 
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pourrait en induire I'exislence d’un état d’activation photochi- 
mique, différent des états d’activation thermique, lesquels sont 
incapables de produire l’addition de l’oxygène libre. La recherche 
de structures photoactivées était donc le complément logique du 
travail. 

Les expériences ont été effectuées en solutions xyléniques (11g. S) 
et sulfocarboniques (fig. 2). Ou éclairait latéralement la cuve d’une 
manière intense par la lumière d’un arc au charbon concentrée au 
moyen d’une lentille de quartz. L’efûcacitë de cet éclairement res¬ 
sort de la tigure 2 : six minutes seulement ont sufll à photooxyder 
entièrement l’hydrocarbure, ce qui est très rapide et manifeste, par 
suite, une activation puissante des molécules. On a vérifié, par 
ailleurs, que la fluorescence due à cette forte irradiation n’apportait 
pas de perturbation : en fait, elle ne donne aucun enregistrement 
dans les conditions opératoires adoptées (11g. 8). 

Contrairement & ce qui avait été observé avec le chauffage, on 
ne constate, avec l’éclairement latéral, aucune modification du 
spectre d’absorption dans le visible. 

En résumé, aucun indice, tiré des spectres, ne permet de suppo¬ 
ser que la chaleur ou la lumière transforment le diphénylanthra- 
cène en une autre molécule de structure différente, en un diradical 
par exemple. Les seules modifications constatées, et qui sont 
dues à la chaleur, paraissent devoir être rapportées à une exalta¬ 
tion non spécifique du pouvoir absorbant. Les molécules nou¬ 
velles, s’il s’en forme, sont en concentration trop faible pour modi¬ 
fier le spectre visible. 

Ainsi l'épreuve spectrale, pas plus que le test de paramagné¬ 
tisme (7;, ne permet de révéler d’état biradical distinct chez les struc¬ 
tures photooxydables. 
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N" 187. — Etudes spectrographlques par les figures de 
Hartley corrigées : quelques dérivés mésosubstltués de 
l’anthracène ; par Charles DÜFRAISSE et Jean HOU¬ 
PILLART. 

(1.7.1988.) 

On donne une détermination des spectres d’absorption en solution 
chloroformique de dérivés mésosubstitués de l’anthracéne : les déri¬ 
vés dinitré, dibromé, diméthoxylé, phényté et iodé, pln iiylé et car- 
boxylô, phényté et corboméihoxyté. 
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Eu vue des études • que nous poursuivons par ailleurs sur la 
photooxydabilité de la structure anthracénique, nous déterminons 
systématiquement* par notre technique (1, 2) les spectres d’absorp- 
tion des corps anthracéniques et de leurs dérivés que nous avons 
l'occasion de préparer. Ces déterminations se sont montrée* des 
plus utiles à diverses fins : identifications, contrôles de pureté, 
vérifications et comparaisons des structures, etc... Par suite, la 
plupart de nos spectrogrammes ont été, (ou vont être) publiés à 
l’occasion des recherches où ils ont eu à intervenir, il en reste 
cependant quelques-uns qu'il n’y a pas eu de raison d'insérer ail- 
leurs; ce sont ceux des corps suivants, tous bisubstltuéeenroéeo; 
anthracène dinitré, diméthoxylé, phénylé et iodé, phénvlé et ear- 
boxylé, phénylé et carbométhoxylé. Comme il n’existe pas de 
données sur ces spectres dans la littérature, nous croyons devoir 
publier nos résultats les concernant. 

Toutefois, nous avons ajouté à cette liste un corps, le dérivé 
dibromé, pour lequel existait une détermination précise récente (S), 
afin de présenter une comparaison des repérages que fournit notre 
technique avec ceux que l'on obtient par la voie habituelle d'après 
les courbes d’absorption. 

Certes, nous aurions pu choisir pour cette comparaison des 
composés formant têtes de série, par exemple : benzène, aspbts» 
lène, anthracène, ou antres. Mais il y a de telles divergences entre 
les dominées, même parfois récentes, des auteurs, qu'un tableau 
général des chiffres eût été un peu déroutant. D’autre part, il eût 
paru arbitraire de choisir les données des auteurs avec qui nous 
étions en accord, alors que nous ne pouvions faire état de mesures 
qui paraissaient trop manifestement entachées d’erreurs. 

Ën tout cas, les nombreuses confrontations auxquelles s sas 
nous sommes livrés, nous ont permis de constater que, compta 
tenu du décalage d’ensemble dû à l’influence du solvant, nos 
repérages de bandes sont en accord satisfaisant avec les meilleures 
données antérieures, dans la limite de précision de ce genre de 
déterminations. Dans les cas les plus favorables, c’est-i-dûre pour 
les sommets très aigus, cette limite ne descend pas en dessous de 
10 angstrôms, les écarts devenant d’autant plus forts que les 
sommets sont plus aplatis. C’est, d’ailleurs, ce que confirme la 
comparaison entre les données des auteurs les plus dignes de con¬ 
fiance. 

Nota. — On remarquera sur les figures que certaines bandes, dont on 
donne les repérages dans la légende, n’apparaissent pas au tirage par 
suite de leur trop faible intensité. 

(1) Ch. Dnr*Alsss et J. Houpillart, Rev. optique, 1987, 46, tel. 

(2) Ch. Dufraissh et J. Houpillart, Soc. Chim. (5) 1988, .8, 899. 

(S) H. Conrad-Bu.lroth, Z. Phys. Chem ., 1986, 33, 188. 
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Fig. 1. 

Spectre d'absorption (tl>r. de Hartley corrigée.) (tu 0,10-dibromoanthracenc en solution chlo- 
ro&rmJq*«40,l gr. par litre. Maxime d'absorption i 4030.3840, 36V), 34V), *6*0, *5iOA. Yateers 
trouvées par Conrad-Millroth (3) pour les solutions tn hcxane : 4000, 3800, 3000, 3430, 3380, 
3520 Â. 



Fig. 2. 

tsjmctre d'absorption (flg. de Hartley corrigée), du 0, HMiinitroanthrxeèûe en solution chln- 
roferaaique 4 0,1 gr. par litre. Maxima d’absorption à 3010. 3600, 3300, 3310, 3530 4. 
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Fig. 3. 

Spectre d'absorption (figure de Harttey corrigée) du 9, 10-diméthoxyanthracéne en solution 
chloroformique & 0,05 gr. par litre. Maxima d’absorption k 4080, 3850, 3050, ^030 A. 



Fig. 4. 

Spectre d’absorption (flg. de Hartley corrigée) du 9-phényl-10-iodoanthraeène en soluti» 
chloroformique à 0,1 gr. par litre. Maxima d'absorption à 4050. 3840, 3640, 3460, 3306, 288) k- 
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Fig. 5. 

r Spectre d’absorption (fig. de Hartley corrigée) du 9-phényI-IO-carboxyanthracène en solo-» 
tion chloroformique à 0,1 gr. par litre. Maxima d’absorption à 3950, 3750, 3550 , 3380, 3210 
«ÎO A. 
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Fig. 6. 

Spectre d’absorption (fig. de Hartley corrigée) du 9-phényl-IO-carbométhoxyanthracêne en 
solution chioroformique à 0,1 gr. par litre. Maxima d’absorption à 3940, 3740, 3550, 3380, 
3210, 2610 À. 
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N° 188. — SyathAae d« l’arabita racéonique et de t*adanite; 
par M. R. LE6PIEAU 


En vue d’obtenir une pentite par voie attendante, je nae suis 
arrêté à l’idée de partir d'un corps en C 3 , cens en C t me paraissant 
moins abordables. Quant aux deux C qui manquaient alors je 
comptais les introduire en utilisant le dérivé dimagnésien de l’acé¬ 
tylène. 

Comme corps en C 3 je pensais à l’acroléise, mais je m'aperçus 
au cours du travail qu’il valait mieux utiliser le dichlorure de 
celle-ci. 

J’ai indiqué {Bull. Soc. Chim. [4], 1928, 43, 651) comment, en 
utilisant l’action du dichlorure d’acroléine, pris en quantité res¬ 
treinte, sur le dimagnésien mixte de l’acétylène on pouvait arriver 
à une dichlorhydrine CH 2 Cl.CHCl.CHOH.C=CH, de laquelle il est 
aisé de passer & la monochlorhydrineCHjCl.CHOH.CHOH.C=CH, 
corps bien cristallisé. C’est cette dernière qui m’a servi de point 
de départ, parce que la glycérine correspondante est peu commode 
à obtenir, et aussi parce que je jugeais préférable de passer par 
des acétines, celles-ci pouvant être distillées au besoin. 


Triaiétine CH 2 OÀc-CHOAc-CIIOAc-C=CH. 

On obtient ce corps en chaufTaut un mélange de monochlorhy¬ 
drine (135 g,), d’anhydride acétique (200 g.), et d’acétate de potas¬ 
sium (105 g.). On maintient d’abord à 100° pendant 5 heures, puis 
à douce ébullition pendant 12 heures au réfrigérant ascendant. Ou 
filtre à froid, lave le chlorure de potassium avec de l’étuer. que 
l’on joint au filtrat, et on distille rapidement l'ensemble. Il passe 
190 g. entre 150* et 165° sous le vide de la trompe à eau. Une recli- 
(ication fournit la triacétlne pure passant à 149*,5-i50°,5 sous 9 ram 

Analyse. — C M,06 ; H 5,89; th. 54.54 et5,78. On lai a trouvé à Î4-.5 
d. 1,1436 et /t„ 1,4445 il’oii H. M. 56,27, théorie 55,96; ce composé acéMr 
nique précipite le ciilorare cuivreux ammoniacal en jaune. 

Ou ne peut dans sa préparation remplacer l'acétate de potassium 
par celui d’argent car alors il y a réduction du sel. 


Triacétlne CH 2 OAc-CHOAe-CHOAc-CH=CH 2 . 

On l’obtient en hydrogénant 12 g. d’acétine acétylénique par 
l’hydrogène en présence du palladium sur amidon de Bourguel. de 
100 g. d’eau et de 50 g. d’acétate d’éthyle.On a fixé volontairement 
un peu moins de H 2 , 1,05 1. au lieu de 1,12 1. On est arrivé ainsi à 
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un liquide paasant à 148*149* sous 14 ram., la distillation étant 
ménée très lentement. On a trouvé pour ce corps : 

18-,5 1,1178, n«.s » 1,4418 d'où H. M. 57,73 ; théorie 37,49. 


TriacéUnes de pentites CH 3 OAc-CHOAc-CHOAc-CHOH-CH 2 OH. 

On obtient un liquide ayant la composition correspondant & la 
formule précédente en fixant deux OH sur l’acétine éthylénique 
an moyen du chlorate d’argent dissous dans l'eau en présence d’un 
peu d’acide OsO*. Par ex., acélinc 10g., eau 1,300 1., chlorate 11 g., 
solution d'acide à 5 0/0 3 cm 1 . Au bout de deux mois le liquide 
précédent n’a plus précipité par l’acide chlorhydrique. On a filtré, 
concentré le filtrat au bain de sel sous 10 mm,, et il est resté un 
liquide dont la R.M.serait acceptable, à22°d.= l,12363;n D = 1,400; 
d’où R. M. 61,59; théorie 61,81 mais dont l’analyse présente un 
déficit en carbone de 1,6 0/0, peut-être parce qu’il restait un peu 
d’eau. Je n’ai pas osé le distiller et je l’ai employé tel quel. C’est 
un mélange de deux isomères, comme l’apprend la suite. 


Pentacétlnes de pentites CH 2 OAc-CHOAc-CHOAc-CH 2 OAc. 

On maintient 10 heures & 100°, puis 4 heures à 135° et enün une 
demi-heure à 170° (au bain de paraffine et au réfrigérant ascen¬ 
dant) 18 g. de triacétines de pentites, 20 g. d’anhydride acétique, 
et un grain d’acétate de potassium. On chasse ensuite ce qui 
passe au bain de sel sous le vide de la trompe à eau, et il reste un 
résidu ûltré qui cristallise partiellement de lui-méme. 

Au bout de quelques semaines on essore les cristaux par filtra¬ 
tion sous vide. Us sont blancs, cependant on les fait recristalliser 
en les dissolvant dans l’alcool méthyllque bouillant et laissant 
refroidir. On les a ainsi fondant h 96"-96°,5. En plusieurs opéra¬ 
tions j’ai obtenu 24 g. de cristaux, lis ont bien la composition d’une 
pentacétine de pentite : 

Trouvé : C 49,7f ; H 5,98 ; th. 49,72 et 6,07. 

Une cryoscopic dans l'acidc acétique a indiqué pour 0 n ,54 
d’abaissement P.M. 304, théorie 362. Enûn un dosage d’acide acé¬ 
tique par saponification barytique a indiqué 83,2 0/0 d’acide, la 
théorie étant 82,8 0/0. 

Or ayant attaqué l’adonite par l'anhydride acétique j’ai eu un 
sirop qui depuis deux ans n’a pas cristallisé, même en présence 
des cristaux précédents fondant à 96°. D’autre part M. Gabriel 
Bertrand a réussi à obtenir la pentacétine de xylite cristallisée, 
elle fond & 60°. (Bull. Soc. Chim. [5], 1936, 3, 2859). Je ne pouvais 
donc avoir que des cristaux de pentacétine d’arabite racémique. 
Or en 1934 MM. Yasuhiko Asahina et Masaiti Yanagita (Ber., 1934, 
67,799) ayant trouvé de l’arabite d dans certains lichens et l’ayant 
mélangée & de L'arabite l , ont réussi à obtenir la pentacétine de 
l’arabite dl et ils la donnent comme fondant à 95°. C’est bien là 
une conûrmation. 
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D’ailleurs la saponification de cette acétine est facile. 11 suffit de 
maintenir à douce ébullition au réfrigérant ascendant pendant 
3 heures un mélange de cette pentacétine avec 12 mol. d'alcool 
méthylique ^ théorie 5 mol.) et 0.3 g. de HCl. Après quoi on évapore 
et le résidu cristallise. On essore par le vide avant que la cristal¬ 
lisation soit trop avancée, on clairce avec un peu de méthylol, et 
on obtient des cristaux fondant à 105-106°, point de fusion de 
l’arabite racémique. 

Le sirop où avaient pris naissance les cristaux de pentacétine 
d'arabite ne cristallisait plus, mais comme il était brûnatre, on 
chercha à le purifier par distillation. Celle-ci, effectuée sous un 
vide de 6 millièmes de mm. environ, a fourni un liquide incolore 
passant & 110°. 11 n’y eut qu’un très faible résidu. Ce distillât avait 
la composition d'une pentacétine de pentite. 

C 49,09; H 6,10. A 25* on lui trouvait: d. =2,2143; = 1,444 d’où 

R. M. 79,19 ; théorie 79,64. 

On lui ajouta des germes fondant & 96° et on attendit. U y eut 
alors une cristallisation extrêmement lente, qui cependant fournit 
2 g. de solide. Mais au commencement de cette année, toute cris¬ 
tallisation ayant l’air d’avoir cessé, on saponifia le liquide restant, 
20 g. environ, comme on avait saponifié la pentacétine d’arabite. 

II resta cette fois des cristaux fondant de 96° A 104° (contenant 
peut-être un peu d’arabite?). On les repurifia par dissolution dans 
l’alcool éthylique absolu bouillantetrefroidissement.Onlesaeu alors 
fondant & 101°,5-102°, ce qui est le point de fusion de l’adonite. En 
en pulvérisant un peu avec autant d’adonite du commerce on 
obtient une poudre fondant toujours à 101°,5-102°. 

Les opérations faites dans ce travail ont donné des résidus, mais 
toujours en très faible quantité, trop faible pour permettre une 
recherche de xylite. Rien ne permet de dire qu’il s’en soit fait. 

Formule stérique de la monochlorhydrine utilisée. 

La production d'adonite, corps dont la formule 1 utilisée quand 
on veut représenter dans le plan sa structure spatiale, a tous 
ses OH secondaires du même côté de la chaîne des C, ne per¬ 
met pas de donner & la monocblorbydriue initiale une formule 
où les deux OH présents ne seraient pas du même côté. Et comme 
il s'agit forcément d’un racémique, il faut représenter celui-ci par 
les formules 11 et HI. Quant & la production de deux pentites elle 
s’explique facilement avec ces schémas. Quand dans II et 111 ou a 
remplacé Cl par OH, puis C—CH par CH=CH 2 , et qu'enfin on fixe 
2 OH sur le CH=CH 2 , l'OH qui se fixe sur le CH peut le faire du 
côté où sont déjà les OH présents, ce qui aussi bien avec U qu’avec 

III donne l'adonite, mais le même OH peut se fixer de l’autre côté, 
ce qui avec un mélange de H et de UI donne l’arabite racémique. 
L'expérience montre qu’ici les deux fixations se font, c’est-à-dire 
que la position des OH déjà présents n’influe pas sur celle des 
OH ajoutés. 
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CH 2 OH CHjCl CH 2 Ci 

H.C.OH H.i.OH HO.i.H 

H.i.OH H.i.OH HO.C H 

H.i.OH i A 

Ah 2 OH CH Sh 

(h (U) ni» 


J'ai décrit (Bull. Soc. Chem. [5], 1938, 5, 681) an bexol : 

CH 3 OH-CHOH-CHOH-C=CHOH-CHOH-CH 3 OH; 

étant donnée son origine il est probable que comme ici tous les 
OH sont situés du même côté. 

Essais faits en partant du divinylcarbinol. 

J’ai indiqué (Bail. Soc. Chim. [6], 1936, 2, 369) la préparation de 
cet alcool. Depuis j’ai essayé de lui faire fixer 4 OH : 34 g. ont été 
«lissous dans 1500 g. d’eau en même temps que 63 g. de chlorate 
d'argent et un peu d’acide osmotique. La précipitation de chlorure 
d’&rgent s’est faite pendant trois mois. On a ensuite filtré, extrait 
à la benzine, puis concentré le liquide aqueux & 40° dans le vide. 
On a eu ainsi un sirop ne cristallisant pas même au bout de plu¬ 
sieurs années. On en a alors acétylé une partie et on a distillé 
l’acétine dans un vide de quelques millièmes de mm. On a eu ainsi 
un sirop où se sont déposés des cristaux de pentacétine d’arabite 
racémique. On a pu les isoler, mais on n’a pas étudié le liquide 
restant. 


N® 189. — Étude thermique dea réactions en solution. 
1 er mémoire. — Méthode. — Cas typiques de réactions; 
par Paul MONDAIN-MONVAL et René PARIS. 

(11.7.1938.) 


Les auteurs utilisant une méthode de calorimétrie simplifiée déter¬ 
minent les dégagements de chaleur provoqués par une addition cou- 
tiuue de réactif à une solution déterminée. En principe, chacune des 
réactions successives éventuelles est caractérisée par un effet ther¬ 
mique particulier et, par suite, chaque changement d’allure dans la 
courbe représentative peut signaler une nouvelle étape de la réaction. 
En fait, il en est bien ainsi dans un grand nomhre de réactions succes¬ 
sivement examinées par les auteurs et appartenant à des domaines 
très variés de la chimie minérale et organique : neutralisation des 
polyacides par les alcalis, déplacements dans les sels des acides faibles 
par fes acides forts, précipitation des sels métalliques par les alcalis 
et formation des hydrates amphotères, précipitations de tous ordres 
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la chimie analytique, formation de complexes en solution, oxyda¬ 
tions, réductions, sulfonation, nitration, etc... Des parallèles sont éta¬ 
blis avec les résultats fournis par les méthodes phvsico-chimiques 
habituelles, principalement par la potentiométrie que la méthode ther¬ 
mométrique préconisée égale presque toujours, surpasse fréquemment 
et domine en toutes circonstances au point de vue interprétation 
énergétique des réactions. 


D’une manière très générale, les réactions chimiques entre corps 
dissons sont accompagnées d'un effet thermique sensible, plus ou 
moins aisément mesurable, dont la détermination permet précisé¬ 
ment de ûxer les données thermochimiques de la réaction. 

Ces détermiuations sont le plus souvent longues, laborieuses et 
délicates. Elles nécessitent un appareillage spécial et surtout une 
technique de la calorimétrie que l’on ne rencontre qu’exception- 
nellement dans nos laboratoires. Et pourtant, la connaissance des 
effets thermiques évolués au cours d’une réaction est un des guides 
les plus précieux auxquels il convient de recourir lorsqu’il 
s’agit de préciser dans ses détails le mécanisme intime de eette 
même réaction. Sans doute, les nombreuses déterminations, 
directes ou indirectes, que l’on trouve groupées dans les tables 
thermochimiques fournissent bien & cet égard un renseignement 
intéressant, mais qui ne nous apporte qu’une donnée globale sur 
l’effet thermique de réaction; donnée d’ensemble incapable de 
signaler les diverses étapes éventuelles qu'a pu franchir cette réac¬ 
tion avant de parvenir à son terme, bien plus impuissante encore 
à préciser ces étapes et à fixer par 1& même, le mécanisme de la 
réaction. 

On étudie fréquemment par voie physique la marche d’une réac¬ 
tion chimique en ajoutant à une solution d’une substance réac- 
tante donnée, des quantités croissantes de réactif et en mesurant 
après chaque addition, les variations d’une propriété physique bien 
choisie de la solution ainsi obtenue. Suivant les circonstances, telle 
ou telle des propriétés physiques se révèle particulièrement avan¬ 
tageuse, soit au point de vue de la facilité des mesures, soit vis-à- 
vis de la sensibilité de la méthode, particulièrement en ce qui 
concerne la perception des étapes éventuelles de la réaction. Cer¬ 
taines propriétés sont d’étude délicate ou montrent peu de sensi¬ 
bilité comme la densité et l’indice de réfraction. Dautres. en 
revanche, grâce en partie & la mise au point et & la diffusion d'ap¬ 
pareillages de précision, sont particulièrement en faveur pour 
l’étude des électrolytes en solution aqueuse : conductibilité élec¬ 
trique, force électromotrice et concentration des ions hydrogène 
Elles sont journellement utilisées et donnent, en général, des 
résultats très satisfaisants sans toutefois qu’aucune puisse pré¬ 
tendre à l’emporter nettement, sur les autres, chacune d’elles 
ayant une sensibilité variable vis-à-vis des diverses étapes d’une 
réaction, comme nous le montrerons chemin faisant sur des 
exemples précis. Ces méthodes élégantes s'épaulent réciproque¬ 
ment mais elles ne font pas double emploi et chacune d’entre elles, 
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1*38 

prive isolément, est insaffiaantc pour percevoir avec certitude les 
diverses étapes d’une réaction. 

Une méthode toute semblable peut être envisagée en ajoutant à 
une solution renfermée dans un calorimètre des quantités réguliè¬ 
rement croissante» d’un réactif et en déterminant, après chaque 
addition, la quantité de chaleur mise en jeu par suite de la réac- 
tion. Supposons que cette réaction s’eiïectue en plusieurs étapes, 
comme par exemple la neutralisation de l’acide arsénique par la 
sonde. Les étape» de cette neutralisation pourraient être schéma¬ 
tisées par les équations suivantes : 

(U ÀsO*H 3 + * HONa — AsO*H 2 Na -f H 2 0-f Q calories 
(2) AsO*H 2 Na -j- f HONa = AsOJINa 2 + H 2 0 -f Q" Calories 
(,31 AsO^HNa* -|- i HONa = AsOJN'a 3 -{- H 2 0 -f Q" calories 

Chacune de cas étapes se traduit par une évolution thermique 
différente qui lui 6»fc particulière. Si donc on construit une courbe 
représentative des quantités de chaleur dégagées en fonction de la 
proportion de soude ajoutée à une quantité déterminée d’acide 
arsénique, on obtiendra trois branches de courbe (voisines de 
segments de droites) s'intercoupant à angles vifs; chacun des 
points d iatersection signalant la lin d une étape schématisée par 
l’une de» équations ci-dessus et le début de l’étape suivante, carac¬ 
térisée par un nouvel effet thermique. Inversement, l’apparition 
de points anguleux sur la eourbe représentative des chaleurs de 
réaction accuse le passage d'une étape de réaction à une étape 
différente- 

Telle quelle, la méthode serait d'application extrêmement labo¬ 
rieuse dans la pratique. I ne simplification très importante a été 
introduite par Dutoit et G robot (il. An lien de porter en ordonnées 
sur le diagramme représentatif les quantités de chaleur évoluées 
en fonction des additions successives de réactif, ces savants se 
contentent d’y porter les variations de la température du contenu 
du calorimètre. 11 devient alors inutile de connaître à ehaefue ins¬ 
tant la capacité calorifique de la solution eu expérience. En 
revanche, les effets thermiques ne peuvent plus alors être déter¬ 
minés exactement. On n'effectue plus à proprement parler de 
mesure» calorimétriques. Mais la courbe dea variations de tempé¬ 
rature ainsi tracée présente néanmoins plusieurs branches s intev- 
coupant en des points anguleux qui permettent de situer très 
exactement la fin d’une étape de la réaction et le début de l’étape 
suivante, aussi bien, sinon mieux qu’avec le procédé dont nous 
avens rappelé tout à l’heure le principe et surtout avec une rapi¬ 
dité incomparablement supérieure t/if. U. 

L’intérêt de cette méthode simplHiée ne se limite pas seulement 
à la connaissance de ces diverses étapes. Gomme l’examen de nos 
diagrammes ponrra permettre de s en convaincre aisément, la 
netteté des points anguleux est très fréquemment suffisante pour 
.situe» arver précision la fin de chaque réaction partielle. Dans 
beaucoup de cas même, cette ncttcli est très supérieure àceilcdcs 
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points anguleux obtenus par conductibilité ou des points d’in¬ 
flexion des courbes potentiométriques. Il est donc possible d’envi¬ 
sager ainsi, à très bon compte, un nouveau procédé de dosage 
volumétrique, capable de remplacer, le cas échéant, un dosage 
gravimétrique incertain ou inexistant, et toujours intéressant de 
toutes façons par sa rapidité et la simplicité de sa technique. 

Dutoit et Grobet utilisant cette méthode de calorimétrie simpli¬ 
fiée ont étudié la neutralisation par les alcalis de certains poly- 
acides (phosphorique et périodique) et la précipitation de quel¬ 
ques hydrates métalliques. Dean, Mayr et Fish (2) (3) ont montré 
qu’elle pouvait présenter de l'intérêt comme procédé d’analyse 
quantitative par liaueurs titrées. Nous nous étions tout d'abord 
proposé d’en étendre l’application & l’étude de la formation des 
complexes qui peuvent prendre naissance par redissolation d’un 
précipité primitivement formé, dans un excès de réactif (4). Les 
résultats très satisfaisants que nous avons obtenus nous ont incité 
à poursuivre des recherches semblables dans des voies différentes. 
C’est ainsi que nous avons été amenés à examiner systém atique» 
ment le mécanisme de nombreuses réactions de précipitations de 
l’analyse qualitative minérale. Beaucoup d'entre elles, représentées 
comme très simples dans les traités d’analyse, se révèlent en réa¬ 
lité comme extrêmement complexes, lorsqu’on les examine de près 
par les méthodes physico-chimiques. L’étude thermique de ees 
précipitations, effectuée dans les conditions mêmes où ces préci¬ 
pités prennent naissance, permet dans beaucoup de cas, de leur 
attribuer ou non une composition définie sans avoir à les séparer, 
ce qui est fréquemment irréalisable sans altération. Elle donne en 
outre la possibilité de les suivre sans peine au cours de leur évo¬ 
lution ultérieure. 

Appareil et Technique opératoire. 

L’appareil utilisé se compose essentiellement d’un vase de Dewar 
cylindrique d’une capacité de 250 cm 3 qui joue le rôle de calori¬ 
mètre. il est enfermé avec interposition de cales en liège dans un 
récipient de porcelaine, lui-même calorifugé par une enveloppe de 
feutre. Les pertes de chaleur par conduction et rayonnement sont 
ainsi extrêmement réduites. Le Dewar est muni d’un bouchon de 
liège percé de trois trous destinés & laisser passer le thermomètre 
calorimétrique, l’agitateur et le tube d’écoulement de la burette. 

Le thermomètre est un Beckmann divisé en centièmes de degré. 
II y a avantage à utiliser un modèle à petit réservoir qui présente 
moins d’inertie aux rapides variations de la température. La lec¬ 
ture des indications de la colonne mercurielle est facilitée, le cas 
échéant, par l’emploi d’un dispositif d’ubservation composé d'une 
loupe et d’une petite ampoule électrique, placé sur le thermomètre 
et coulissant le long de ce dernier. La températuie peut ainsi être 
lue au demi-centième de degré. Cette précision est d'ailleurs rare¬ 
ment nécessaire et dans de nombreux cas, un thermomètre divise 
en vingtièmes de degrés peut rendre des services tout & fait 
suffisante. 
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L'agitateur eat constitué par une tige de verre munie d’une 
hélice asymétrique immergée dans la solution du Dewar. Cette tige 
est montée sur un roulement à billes qui lui évite tout flottement 
latéral au cours de sa rotation. Une agitation vigoureuse est néces¬ 
saire, particulièrement lorsqu’il s’agit de redissoudre un précipité 
dans un excès de réactif. 

La burette de 50 cm 3 contenant le réactif est calorifugée par un 
large tube de verre concentrique (diamètre 35 mm.) qui l’entoure 
comme d’un manchon et crée ainsi une sorte de jaquette d’air. Un 
thermomètre ûxé contre la burette à l’intérieur du manchon ren¬ 
seigne sur la température moyenne de la jaquette. Un second ther¬ 
momètre que l'on peut introduire dans la burette permet de con¬ 
naître avant l’expérience la température du réactif. Le robinet et le 
bec de la burette sont entourés de coton maintenu dans une enve¬ 
loppe de feutre. La manœuvre du robinet s’effectue de façon & 
éviter réchauffement causé par l’approche de la main. Enfin le bec 
de la burette est suffisamment allongé pour pénétrer & l’intérieur 
du vase de Dewar. L’ensemble de l’appareil et des flacons conte¬ 
nant les solutions étudiées est placé à l’avance dans une pièce 
située au sous-sol et ne subissant que de faibles variations de 
température. 

Pour effectuer une mesure, on verse dans le vase de Dewar au 
moyen d’une pipette jaugée, 50 ou 100 cm 3 de la solution étudiée. 
On remplit la burette du réactif approprié. On met en place les 
divers thermomètres, on fait tourner à vitesse très modérée l’agi¬ 
tateur et laisse aux solutions le temps nécessaire pour que leur 
température se soit uniformisée. Peu importe d’ailleurs que les 
températures du contenu du Dewar et de celui de la burette ne 
soient pas identiques. Dans certains cas d’échauffements impor¬ 
tants au cours de la réaction, il peut d’ailleurs y avoir intérêt à ce 
que la température initiale du contenu du Dewar soit amenée à 
quelques degrés au-dessous de la température ambiante de façon 
que celle-ci se situe approximativement au milieu de l'intervalle 
des températures initiale et finale. On diminue ainsi notablement 
les pertes de chaleur par rayonnement. 

Lorsque la température du Dewar est devenue sensiblement 
constante, on imprime à l’agitateur sa vitesse normale de rotation, 
ce qui provoque une élévation régulière, mais très lente, de la 
température. Au bout d'une période initiale de 5 minutes on com¬ 
mence les additions de réactif, en principe cm 3 par cm 3 . On verse 
donc rapidement 1 cm 3 de réactif à la minute 0. L’observation du 
Beckmann permet d'apprécier l’élévation de la température qui se 
stabilise généralement de 30 à 45 secondes après l’addition du 
réactif. On note cette température & la minute 1 ; on verse ensuite 
un deuxième cm 3 , etc... En résumé on manœuvre le robinet et 
effectue une lecture toutes les minutes. Les vibrations légères 
causées au thermomètre par la rotation de l’agitateur facilitent 
l’obtention de l’équilibre de la colonne mercurielle. 

L’expérience achevée, on construit le diagramme représentatif en 
portant en abscisses les cm 3 de réactif ajoutés et en ordonnées les 
lectures de thermomètre qui leur correspondent. 11 est très aisé 
soc. cmu., 5* sér., t. 5, 1938. — Mémoires. 109 
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d'ailleurs, avec un peu d'habitude, de tracer directement cette 
courbe sur papier millimétrique, sans noter les températures, ce 
qui abrège d’autant les essais et permet de mieux suivre à mesure 
qu'ils se déroulent les divers stades de la réaction (fig. i, 2 et 3 . 



Ainsi que nous l'avons déjà indiqué, le diagramme ainsi obteai 
comporte habituellement plusieurs branches de courbe. Celles-ci, 
d’allure presque rectiligne, ne se confondent cependant jamais en 
réalité avec des segments de droite comme il est aisé d'en saisir la 
cause. Supposons, en effet, que chaque cm 3 de réactif ajouté an 
contenu du Dewar, développe, par suite de la réaction qui en 
résulte, une même quantité de chaleur. Par suite des additions 
successives du réactif la valeur en eau du contenu du Dewar se 
modifie pour deux raisons : tout d'abord par suite de l'accroisse¬ 
ment continu de sa masse, ensuite par la variation progressive de 
sa chaleur spécifique; la première de ces deux causes l’emportant 
d’ailleurs très sensiblement sur la seconde. Il en résulte qne l'élé¬ 
vation de température du contenu du Dewar provoquée par l’ap¬ 
port du deuxième cm 3 de réactif sera légèrement inférieure à eelk 
provoquée par le premier et ainsi de suite. 

D’autre part, au cours d’une détermination, la température du 
réactif de la burette demeure très sensiblement constante et voi¬ 
sine de l'ambiante. Au contraire, celle du contenu du Dewar s>n 
écarte peu à peu par suite de la chaleur dégagée par la réaction 
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Il en résulte que, tandis qu’au début de la détermination On mé¬ 
langeait deux solutions de températures très voisines, ou verse, 
vers la fin, une solution froide dans une solution chaude. A ce 
moment, pour un même effet thermique produit par attaque cm 8 
de réactif* l’élévation de température subie par l’ensemble SéfU 
plus réduite. 

La courbe représentative des élévations successives de tempé¬ 
rature ne sera doue pas représentée par une droite, mais par une 
courbe, pratiquement très tendue, tournant sa convexité vers l’a*e 
des températures. Sa légère courbure peut d'ailleurs être accen¬ 
tuée par les pertes de chaleur par rayonnement et conductibilité 
du contenu du Dewar. Mais dans la pratique, lorsque l’écart de 
température de ce contenu avec l’ambiant ne dépasse pas deux OO 
trois degrés cette influence est insensible. Bile devrait naturelle* 
ment être prise en considération si l’on se proposait d'effectuer de 
véritables mesures de l’effet thermique évolué, mais tel n’est pas, 
comme nous l'avons déjà précisé, le but assigné au* recherches 
poursuivies. 

La dernière branche de courbe correspondant à la simple dilution 
d'une solution froide dans une sôlutlon plus chaude présenté une 
allure naturellement tombante et, comme dans toutes les détefttti*- 
natlons calorimétriques une courbure dont la concavité se tourne 
vers l'axe des températures. 

Dans la pratique, la courbure des branchas de courbe Obtenues 
est très faible. Elle est, en tout cas, si régulière quelle n’apporte 
aucune gène à une extrapolation éventuelle, dans le cas où celle-ci 
est nécessaire. 

D’une manière générale, les branches de courbe obtenues sln- 
tercoupent avec formation d’un point anguleux très net qui permet 
de situer avec une très bonne précision la fin d’ttne réaction et le 
début d’une réaction différente. Cependant, dans certains cas le 
raccordement des deux branches s’effectue par l'intermédiSire 
d’un arc de courbe à faible rayon, sans point anguleux, qui ne 
peut évidemment définir qu'avec une certaine ambiguïté le terme 
et le début des deux réactions qui se font suite. Très souvent, la 
question peut être tranchée par une légère extrapolation des deux 
branches de courbe, mais parfois, dans des cas extrêmes, l’éten¬ 
due de l’arc de raccordement est telle que cette extrapolation ne 
peut être effectuée et que l’Incertitude subsiste Sur la position 
exacte du point de fin de réaction. 

Il résulte assea nettement de nos recherches que l’origine de ceS 
raccordements à faible rayon réside, lorsqu’il S’agit dé réactions 
se poursuivant en milieu hétérogène (liquide, solide}, dans le délai 
nécessaire à l’évolution des réactions entre phases distinctes: 
délai plus ou moins considérable, mais jamais négligeable et par¬ 
fois même relativement long par rapport aux intervalles de tenips 
qui séparent deux additions consécutives du réactif. Certaines 
réactions hétérogènes se poursuivent en effet lentement. C'eSt en 
particulier le cas de la redissolution, souvent fort laborieuse, d’ün 
précipité par un exoès de réactif. C’est également celui de Cer¬ 
taines précipitations qui ne sont pas rigoureusement instantanées. 
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Il en résulte, dans ce dernier cas, que le dégagement de chalenr 
causé par la cristallisation da précipité (chaleur de dissolution 
changée de signe) n’est pas encore terminé au moment de l'addi¬ 
tion suivante de réactif et chevauche par suite le nouvel effet ther¬ 
mique provoqué pas cette dernière. On peut ainsi aisément conce¬ 
voir que la précipitation se poursuivra encore après l’addition de 
la quantité strictement nécessaire du réactif et que, cette précipi¬ 
tation étant toujours accompagnée d’un effet thermique, le point 
anguleux qui devait en marquer le terme soit en quelque sorte 
étalé et se présente sous forme d'un raccordement courbe. 

11 est en principe possible d'y remédier en augmentant la vitesse 
de la réaction. Plusieurs procédés permettent d’y parvenir (éléva¬ 
tion de la température, emploi de catalyseurs, parfois augmenta¬ 
tion de la concentration des substances réagissantes). On peut 
également espacer dans le temps les additions de réactif, de façon 
& laisser & la réaction provoquée par l’une d’elles le délai néces¬ 
saire pour atteindre son terme avant de procéder à l’addition sui¬ 
vante. Avec un calorimètre réellement adiabatique, le procédé 
serait parfait. Dans la pratique, l’emploi d’un vase de Dewar ne 
permet d’augmenter l’intervalle de deux additions successives que 
dans une proportion assez faible, les pertes de chaleur par rayon¬ 
nement et conductibilité devenant gênantes, lorsque l’expérience 
est par trop prolongée. Cette prolongation de la durée des expé¬ 
riences est d’ailleurs en elle-même un inconvénient grave qui fait 
perdre à la méthode une bonne partie de ses avantages principaux : 
la rapidité et la simplicité. 

Selon nous, c’est là l'écueil que peut parfois rencontrer la mé¬ 
thode de calorimétrie simplifiée, destinée à fixer le terme de réac¬ 
tions hétérogènes et à préciser la composition de combinaisons 
définies. Excellente pour des réactions rapides, elle ne peut pins 
donner que des indications assez vagues dans le cas de réactions 
lentes. Il convient d’ailleurs d’ajouter que dans ce dernier cas, et 
pour diverses raisons sur lesquelles nous aurons l’occasion de 
revenir, les méthodes potentiométriques ne permettent pas d’obte¬ 
nir des résultats sensiblement supérieurs. 

Sens dobservation des réactions. Dilution. 

En analyse qualitative, une pratique absolument générale con¬ 
duit à verser dans la solution étudiée des quantités d’abord faibles, 
puis notables, d’un réactif classique et & observer la formation 
d'un précipité ou d’une réaction dont les caractéristiques permet¬ 
tent de déterminer dans une certaine mesure la nature de ranion 
ou du cation de la solution soumise à l’étude. Nous procédons 
d’une manière toute semblable avec la méthode thermométrique 
en remplaçant toutefois l’observation visuelle et purement quali¬ 
tative par la mesure de la quantité de chaleur évoluée. Mais dans 
l’un comme dans l’autre cas, les résultats obtenus (précipités, 
réactions...) sont essentiellement différents si l'on verse progressi 
vement le réactif dans la solution étudiée, ou au contraire cette 
solution dans le réactif. Autrement dit, la nature de l'excès de 



1938 


P. MONDAllV-MOlfVAL ET R. PARIS. 


1649 


l’une des deux substances réagissantes joue un rôle capital sur le 
processus de la réaction. C’est I& un fait évidemment des plus 
connus en principe, mais qui est habituellement passé sous silence 
dans les traités d’analyse et dont l’omission provoque dans ces 
mêmes traités l’introduction de regrettables erreurs. Un exemple 
simple en fera saisir la portée. 

Versons dans une solution normale de Sulfate de Cadmium une 
solution normale de soude caustique. L’étude thermométrique de 
la réaction montre de façon particulièrement nette qu’il se préci- 
pite le sulfate basique S0 4 Cd,8Cd0, insoluble et inattaqué dans 
un excès de soude et non pas l’hydroxyde, sensiblement de même 
aspect, très généralement mentionné dans les traités. Si au con¬ 
traire, nous versons progressivement dans la soude la solution de 
sulfate de cadmium, on obtient immédiatement l’hydroxyde Cd\OH) a 
dès le début de la précipitation et il n’apparaft pas de sels basi¬ 
ques. La confusion des combinaisons, blanches toutes deux, ne 
peut être faite si l’on emploie la méthode thermométrique. D'autre 
part le changement de marche apporté a permis de saisir le méca¬ 
nisme — ici très simple — de deux réactions totalement différentes. 

Il nous reste à dire un mot de la concentration des solutions étu¬ 
diées. Elle ne peut, bien entendu, être fixée à priori identique pour 
toutes les réactions. C’est pour chacune d’entre elles un cas d’es¬ 
pèce dont la raison est facile à concevoir et touche, d'une part, à la 
diversité de solubilités des sels soumis à notre étude, de l'autre 
aux écarts considérables des effets thermiques mis en jeu au cours 
du mélange de deux solutions d’électrolytes. Parmi ces derniers, 
certains sont relativement faibles et ne peuvent être aisément 
observés qu’entre solutions concentrées. D’autres, beaucoup plus 
importants, provoqueraient dans les mêmes conditions de concen¬ 
tration, des élévations de température trop considérables du con¬ 
tenu du Dewar et conduisent en conséquence à une dilution préa¬ 
lable des solutions. Toutefois, il nous apparaît comme générale¬ 
ment désirable, de travailler, autant que possible, sur des solu¬ 
tions concentrées, plus avantageuses en effet au point de vue de 
la netteté des courbes thermoniétriqués et de leurs points d’inter¬ 
section. C’est par là d’ailleurs que, tout en donnant des résultats 
au moins équivalents à ceux de la méthode potentiométrique, la 
méthode thermoiuétriqué ne fait pas double emploi avec cette 
dernière. Celle-ci, en effet, ne peut, généralement, donner satis¬ 
faction qu’avec des solutions relativement diluées, tandis que la 
méthode thermométrique s’accommode de l’emploi de solutions 
très sensiblement plus concentrées (*). 

11 convient par ailleurs de ne pas oublier, lorsque l’on effectue 
une mesure calorimétrique en mélangeant des solutions aqueuses 
d’électrolytes relativement concentrées, l’existence de leurs cha¬ 
leurs de dilution. Celles-ci peuvent parfois être suffisamment éle¬ 
vées, relativement à l’effet thermique principal que l’on étudie, 
pour parvenir à le masquer ou tout au moins & le rendre moins 

(*j Nous insisterons ultérieurement sur l’intérêt que présente un 
renouvellement des déterminations avec une dilution différente. 
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aisément perceptible. Une pratique très recommandable, lorsque 
Ton utilise un réactif donné pour une série déjà importante de 
déterminations, consiste à apprécier dans le même cajorimètre et 
selon la même teehniqne opératoire cette chalenr de dilution, en 
versant le réactif dans de l’eau pare contenue dans le Dewar. 

Mesures calorimétriques. 

Noua avons déjà insisté sur le fait que la méthode tbermoné- 
trique n’était pas destinée à la mesure exacte des quantités de 
chaleur évoluées au cours d'une réaction chimique, mais qu'elle 
convenait bien plutôt à percevoir avec netteté les diverses étapes 
de celle-ci. 11 convient cependant de signaler que dans le cas de 
réactions simples, telle par exemple que la formation d'une seuls 
combinaison insoluble et sa précipitation quasi instantanée, la 
méthode thermométrique peut parfaitement donner une mesure de 
la chaleur de réaction avec une précision très satisfaisante, peu 
inférieure à celle des déterminations calorimétriques soignées. 11 
est nécessaire, dans cette éventualité, de connaître la valeur en 
eau du calorimètre ainsi que la chaleur spécifique et les tempéra¬ 
tures des solutions réagissantes et de la solution finale. Afin de 
pouvoir négliger les pertes de chaleur par rayonnement et conduc¬ 
tibilité, on devra effectuer le mélange très rapidement, ce qui est 
possible si l’on a eu le soin d'effectuer auparavant une expérience 
préliminaire destinée à fixer seulement la quantité de réactif à 
ajouter au contenu du Dewar pour que la réaction soit complète. 
On verse alors en une seule fois, au cours de l’expérienoe défini¬ 
tive, la presque totalité de cette quantité de réactif dans la solution 
du Dewar, puis à deux ou trois reprises, de petites quantités de 
réactif de façon à dépasser quoique de peu, le terme de la réac¬ 
tion. On peut ainsi percevoir très exactement la position du point 
anguleux de la courbe représentative et la température correspon¬ 
dante qui, si l’opération a été rapidement menée, n’aura à sup¬ 
porter aucune correction. 

Si d'ailleurs une correction était jugée nécessaire, l'étude da 
refroidissement du contenu du Dewar permettrait de la calculer. 
Mais ce faisant, on tombe progressivement dans tontes les diffi¬ 
cultés et les longueurs de la calorimétrie proprement dite, sans les 
contrebalancer par aucun avantage particulier d'appareillage. 
Aussi convient-il, selon nous, de considérer la méthode thermomé¬ 
trique surtout comme une méthode d’investigation très précieuse 
des diverses étapes d'une réaction, particulièrement remarquable 
par sa simplicité, sa rapidité et, comme nous le verrons, la nettetr 
des résultats obtenus. Elle peut également fournir un ordre de 
grandeur excellent des effets thermiques correspondant à chacune 
des étapes révélées et, moyennant quelques précautions, ea don¬ 
ner une mesure approchée très satisfaisante. Mais il n'est pas i 
recommander de chercher à l’utiliser comme méthode calorimé¬ 
trique à proprement parler, sous peine de lui faire perdre le béné¬ 
fice des qualités qui en rendent l’emploi commode et fructueux. 
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Cas typiques des réactions étudiées. 

Nos études thermométriques des diverses étapes d'une réaction 
ont été poursuivies dans des domaines assez différents. En chimie 
minérale, nous avons été amenés à reprendre la question de la 
neutralisation par les bases de nombreux polyacides. Ainsi qu’on 
le verra ultérieurement, la méthode thermométrique permet d’ob¬ 
tenir d'excellents résultats non seulement pour la neutralisation 
des acides forts par les bases fortes mais encore dans le cas par¬ 
ticulier de la neutralisation des acides faibles (borique, arsénieux, 
acétique) par les bases faibles telles que l'ammoniaque; c’est-à- 
dire précisément dans un domaine où les méthodes physicochi¬ 
miques habituellement employées ne donnent guère satisfaction. 
Nous avons également étudié le déplacement dans leurs sels des 
acides faibles par des acides forts. La précipitation des sels mé¬ 
talliques par les alcalis et particulièrement la formation des sels 
basiques et des hydroxydes aiuphotères ont été également l'objet de 
nos investigations. Nous avons en outre passé en revue la plupart 
des précipitations classiques de la chimie analytique (sulfures, 
ferrocyanures, chromâtes, etc.) ce qui permet de redresser un cer¬ 
tain nombre d’erreurs d'interprétation courantes et de fixer plu¬ 
sieurs formules indécises... Enfin, la question des complexes qui 
avait été l’objet de nos premières recherches (4) n’a pas été laissée 
de côté et l’emploi de la méthode thermométrique a permis d’obte¬ 
nir d’intéressants résultats, parmi les complexes du cyanogène plus 
particulièrement. 

En chimie organique, la méthode thermométrique possède un 
domaine d’application très étendu et relativement peu exploité 
dans presque chacun de ses chapitres : oxydation, réduction, sul¬ 
fonation, nitration, etc. 11 est nécessaire, vu l'importance très 
variable des effets thermiques obtenus et la nature particulière 
des solvants à utiliser de modifier quelque peu dans chaque cas la 
méthode mère, mais celle-ci permet dans des circonstances très 
variées de saisir presque à tout coup et de façon particulièrement 
nette les diverses étapes de ces réactions. 

Les résultats obtenus dans ces différents domaines seront ras¬ 
semblés dans de prochains mémoires. Afin cependant de donner 
dès à présent une idée de l'intérêt des renseignements que peut 
fournir l’emploi de la méthode thermométrique, il nous a semblé 
indiqué pour illustrer notre exposé, de choisir dans nos documents 
expérimentaux trois exemples typiques distincts se rapportant à 
une neutralisation, à une précipitation et à la formation d’un 
complexe. 

1° Neutralisation de l'acide arsénique par la soude. 

Dans le Dewar 26 cm 3 d’une solution d’As0 4 H 3 à 106 g. par litre 
soit 0,746 mol./litre. 

Dans la burette, solution de HONa à 69,21 g. par litre, soit 
1,73 mol./litre. 

Verser la soude par portions de 2 cm 3 dans l'acide. Tracer la 
courbe d'échauffement du contenu du Dewar ( fig . 1). L'élévation 
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de température est relativement considérable (voisine de 9*). La 
courbe obtenue présente trois brisures. La première correspond à 
la fin de la réaction : 

As0 4 H 3 -j- HONa —As0 4 H 2 Na -j- H 2 0 -p Q 

et & la formation du sel monosodique (10,8 cm* HONaï. 

La seconde (SI ,6 cm 3 HONa) correspond à la fin de la réaction : 

As0 4 H 2 Na + HONa = As0 4 HNa 2 -fHjOfQ' 

et & la formation du sel disodiqne. 

La troisième (32,4 cm* HONa) accuse la fin de la réaction : 

Aa0 4 HNa 2 + HONa = As0 4 Na 3 -f HjO -f Q 

et la formation du sel trisodiqne. 

Les flèches, portant l’indication du sel correspondant, tracées snr 
le graphique ont pour abscisse la quantité théorique de sonde 
nécessaire & la formation de chacun de ces sels. On voit aisément 
que les trois points anguleux obtenus par légère extrapolation 
des trois branches de courbes coïncident de façon presque parfaite 
avec les formules prévues des trois sels. Leur formation, en solu¬ 
tion, n’est donc pas douteuse. 

Les pentes inégales des trois premières branches de courbe 
mettent en évidence les écarts relatifs des trois effets thermiques 
Q, Q' et Q" qui leur correspondent respectivement soit, selon 
Thomsen : 14,99; 12,58 et 8,33 kg. calories. La quatrième branche 
de courbe, d allure très descendante, traduit l'abaissement de tem¬ 
pérature provoqué par la dilution de la solution de sonde froide 
dans le contenu tiède du Dewar. 

Le caractère triacide de l’acide arsénique apparaît donc d'une 
façon particulièrement nette sur ce diagramme. 

Chacune des trois fonctions acides se manifeste & son rang sur 
la courbe obtenue qui les classe en outre au point de vue de leur 
affinité pour l'alcali. Sans y insister davantage pour le moment, il 
n'est pas inutile de souligner ici que si les méthodes physico¬ 
chimiques habituellement employées (conductibilité, potentiomé- 
trie, etc.) sont capables de révéler également, avec plus ou moins 
de netteté toutefois, les trois acidités de l'acide arsénique elles 
sont totalement impuissantes à les différencier en quoi que ce soit 
au point de vue énergétique. 

2® Précipitation du ferrocyanure de plomb. 

Dans le Dewar 50 cm 3 d’une solution d’acétate de plomb conte¬ 
nant 58,04 g. de Pb au litre, soit 0,28 at./litre. 

Dans la burette, solution de ferrocyanure de potassium conte¬ 
nant 121,0 g. de Fe(CN) 6 K 4 au litre soit 0,33 moi./litre. 

Verser le ferrocyanure par portions de 2 cm 3 dans l’acétate de 
plomb. Tracer la courbe d'échauffement du Dewar (Jig. 2). Elévt- 
tion de température de 1®,2. 

La courbe obtenue présente deux branches s’intercoupant en os 
point anguleux particulièrement net. Son abscisse, lue sur legri- 
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pbique, est de 21,2 cm 3 de ferrocyanure. La quantité théorique de 
cette solution nécessaire pour former le ferrocyanure de plomb 
Fe(CN) 6 Pb 2 serait de 21,3 cm 3 (abscisse de la flèche indicatrice). 
La concordance est donc très bonne eu égard au fait que les titres 
des solutions de plomb et de ferrocyanure ne sont pas connus eux- 
mêmes avec une précision infinie. 

La réaction, suivie thermiquement, peut donc s’écrire : 

Fe(CN)eK 4 + 2(CH3CO î ) 2 Pb Fe(CN) 6 Pb 2 + 4 CH 3 C0 2 K 

La première branche de courbe correspond à la réaction de for¬ 
mation et de précipitation du ferrocyanure de plomb, précipita¬ 
tion qui s'accompagne d’un dégagement de chaleur. La deuxième 
branche est relative à la dilution de la solution froide de ferrocya¬ 
nure de potassium dans une solution plus chaude d’acétate de 
potassium. 



Notre étude thermique permet donc de confirmer le fait que le 
précipité blanc obtenu en versant une solution de ferrocyanure de 
potassium dans une solution d’acétate de plomb n’est autre que le 
ferrocyanure de plomb, de formule Fe(CN 6 )Pb 2 . Mais cette forma¬ 
tion d’un ferrocyanure simple est loin de constituer un cas géné¬ 
ral. Ainsi qu’on le verra plus loin, seuls l’argent, le plomb, le zinc 
et le fer donnent des ferrocyanures normaux. Les sels de nickel, 
de cobalt, de cadmium, au contraire, donnent avec le ferrocyanure 
des précipités dont la composition varie avec les proportions des 
réactifs en présence. Ces anomalies sont très nettement accusées 
par la méthode thermométrique qui permet de fixer & ces précipi¬ 
tés une composition globale toujours comprise entre Fe(CN) e MeK 2 
et [Fe(CN) 6 ) 3 Me it K 4 ce qui s'interprète aisément en considérant 
ces précipités comme des solutions solides de composition variable 




1664 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIM7QUB. T. S 


suivant les conditions de précipitation. L'abscisse dn point angu* 
lenx des conrbes thermométriques varie en effet, entre deax 
extrêmes selon les concentrations relatives des solutions utilisées. 
La méthode tbermométriqué a donc permis de saisir immédiate* 
ment oes anomalies et d’interpréter ce cas particulièrement 
délicat. 


8« Formation d’an complexe cyanomercurtqae . 

Dans le Dewar, 50 cm 1 d'une solution de chlorure mercurique & 
50 g. par litre. Dans la burette, solution de cyanure de potassium 
à 68,15 g. par litre. Verser la solution de CNK dans la solution de 
Cl]Hg par portions successives de 2 cm 1 . Echauffement important 
du contenu du Dewar. Tracer la courbe thermoinétrique (fig. Si. 
Elévation très notable de la température de près de 6*\4- A aucno 
moment, il n’y a formation de précipité. Les réactions s'effectuent 
uniquement en milieu homogène. 

La courbe thermométrique comporte trois branches s’intercoa- 
pant en deux points anguleux correspondant respectivement 
d’après leurs abscisses (18,98 et 8*7,90 cm 3 de CNK) théoriquement 
aux termes de deux réactions successives : 

HgCl 3 -J- 2 CNK Hg(CN) 2 -J- 2C1K -f q 

Hg(CN)j -J-2CNK [Hg(CN) 4 ]K 2 + 7' 

c'est-à-dire d’abord à la formation de cyanure mercurique trop 
soluble pour précipiter, puis à celle du complexe non dissocié 
[Hg(CN) 4 ]K 3 , également soluble, de formule identique à celle dn 
composé qu’on peut obtenir cristallisé. Cette formation est rendue 
ici extrêmement aisée à percevoir à cause du dégagement de cha¬ 
leur important qui l'accompagne. 
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Le même complexe peut aussi être observé avec nue égale net¬ 
teté par la même méthode, en versant dans une solution de cya¬ 
nure mercurique (CN) a Hg une solution de cyanure de potassium. 
La courbe obtenue se compose de deux branches s’intercoupant 
en un point anguleux d’abscisse correspondant à [Hg(CN) 4 ]K a . 

Il semble ressortir des travaux de Sherrill (5) qu’il puisse 
exister un second complexe cyané correspondant à la formule 
(CN) 2 Hg,CNK, ce complexe n'étant pas, selon lui, dissocié en 
solution aqueuse, en cyanure mercurique et cyanure de potassium. 
S'il en était ainsi, ce complexe devrait se signaler sur nos courbes 
thermométriques par un point anguleux dont l’abscisse se situerait 
exactement au milieu de eelles du cyanure mercurique et du com¬ 
plexe [Hg(CN) 4 ]K 2 . 

Or, ce point anguleux n'apparalt en aucune façon sur la branche 
de courbe correspondante. Toutefois celle-ci présente une légère 
courbure très régulière et assez sensible. Rapprochant cette obser¬ 
vation d’un ensemble de remarques effectuées au cours de déter¬ 
minations thermomélriques analogues, il est possible d'admettre 
que cette légère courbure, indice d’un faible dégagement de cha¬ 
leur, accuserait bien en effet, une formation très limitée du 
complexe (CN) 2 Hg,CNK, ce dernier étant presque complètement 
dissocié en solution aqueuse. Les courbes potentiométriques cor¬ 
respondantes de Glasstone (6), si elles révèlent par un point d’in¬ 
flexion très net la formation du complexe [(llg(CN) 4 ]K 2 sont abso- 
ment muettes en revanche en ce qui concerne le complexe 
Hg(CN) 2 , KCN. 

ici encore la méthode thermométrique, capable de donner 
comme on le voit d’intéressants renseignements sur la constitu¬ 
tion des complexes se montre plus explicite que la méthode poten* 
tiométrique. 
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N* 190. — Recherches sur quelques matières colorantes 
aziniques dérivées de la naphtaline; 
par S. MIHAÉLOFF. 

(11.7.1988.) 


La 4-acétamino-1.2-naphtylène diamioe a été obtenue et décrite par 
quelques auteurs. Il résulte des travaux publiés sur cette question : 
que oette ortho-diamine se condense normalement avec la phénan- 
thrène-quinone en formant une azinc ; qu’il y a, d’autre part, forma- 
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lion d’un produit d’oxydation caractéristique, lorsque la diamine se 
trouve en contact prolongé avec l’air. 

Partant de ce point acquis, j’ai étudié les propriétés de cette base 
et suis arrivé à préparer un certain nombre d’azines en la conden¬ 
sant avec l’ortho-dicétones. 

J'ai constaté, par ailleurs, que le produit d’oxydation sus mentionné 
appartient également à la classe des azines dont j’ai déterminé la 
constitution. 


Partie expérimentale. 

Condensation de la diamine avec la phénanthrène qainone. 

J'ai réalisé la saponification dn groupe acétamino de l'azine, non 
effectué jusqu’à maintenant, et ai étudié en même temps les pro¬ 
priétés de la nouvelle azine, à laquelle, en vertu de son mode de 
formation, il convient d'attribuer la formule suivante. 



Pour obtenir son dérivé acétylé, préparé et analysé déjà par 
quelques auteurs, qui toutefois ne l’avaient pas purifié par cristalli¬ 
sation, on dissous 1,0038 de diamine et 1,0375 de quinone, séparé¬ 
ment, dans les quantités nécessaires d'acide acétique glacial. La 
dissolution de la diamine est grandement facilitée par l'addition à 
l’acide acétique de i/i0« de son volume d’eau. Après réunion de 
deux solutions encore chaudes, le tout se prend, très rapidement 
en un magma Jaune clair de cristaux microscopiques de l'axine. 

Après une heure de repos, on filtre à la trompe, lave à l'acide 
acétique, puis à l’alcool et sèche. La solution du nitrobenzène 
bouillant laisse déposer des aiguilles jaune clair lorsqu’on la laisse 
refroidir très lentement. (Un refroidissement rapide donne une 
masse gélatineuse (colloïdale) non Ûltrable, ni dialysable). 

Pour isoler les cristaux, on filtre, lave au nitrobenzène froid, puis 
à l’alcool. 

Ils sont insolubles dans l’eau, presque insolubles dans l'alcool, 
même bouillant, de même que dans l’acide acétique et dans le ben¬ 
zène. Assez solubles dans le nitrobenzène bouillant. La solution 
dans l’acide sulfurique concentré est bleu violacé . L’eau précipite 
des flocons rouges brun d'un sulfate, que l’ammoniaque transforme 
en base jaune. 

La saponification de ce corps s’effectue en le chauffant au bain 
marie avec un mélange d’acide sulfurique et de l'eau (2-j~ U La 
fin de la saponification est marquée par la stabilisation de la coq- 
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leur rouge da sulfate. L'addition, alors, d’une grande quantité 
d’eau donne un précipité du monosulfate rouge fuchsine. Un excès 
d’ammoniaque le convertit en base orange jaunâtre. Celle-ci filtrée, 
lavée à l’eau, séchée et recristallisée dans un mélange d’alcool et 
de benzène (2 -{- 1) donne des longues aiguilles oranges , inso¬ 
lubles dans l’eau ; difficilement solubles dans l'alcool, l’éther, le 
benzène et l'acide acétique. Ces solutions sont jaunes avec une 
forte fluorescence vert bleuâtre. Le point de fusion oscille entre 
309 et 313°. 

La solution dans l’acide sulfurique concentré est violet rougeâtre 
(trisel) et devient, par dilutions progressives, avec l’eau, d’abord 
jaune verdâtre (de second ordre) (disel) et ensuite rouge fuchsine 
(monosel). 



On dissout 2,10 de benzile dans l’acide acétique à 50 0/0 et addi¬ 
tionné, petit à petit, de 2,15 de diamine, puis chauffé un instant à 
l’ébullition. On laisse refroidir, filtre les cristaux & la trompe, lave 
à l'alcool froid et recristallise dans le même solvant. On obtient 
ainsi de fines aiguilles enchevêtrées, jaune très clair. Insolubles 
dans l’eau, difficilement solubles dans le benzène et dans l’alcool 
froid. Assez bien soluble dans l’alcool bouillant. Ces solutions mon¬ 
trent une faible fluorescence bleu violacé. Le point de fusion se situe 
entre 244 & 245°. 

L’analyse, après séchage à 110°, a donné : 

C^Hj.ON, Calculé N 10,79 Trouvé N 11,13. 

La solution dans l’acide sulfurique concentré est rouge fuchsine. 

La saponification du produit précédent conduit à l’amino-azine 
de la formule 

N 

c,h 5 .c/V'Nnh 2 

<w " < \AÀ 


Le dérivé acétylé est chauffé au bain-marie avec de l’acide sul¬ 
furique à 60 0/0 jusqu’à dissolution complète. La solution prend, 
assez vite, une couleur verte. On ajoute de l’eau qui précipite un 
sulfate rouge. L’addition, ensuite, d’un léger excès d’ammoniaque 
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transforme ce sel en base jaune. Celle-ci, filtrée, lavée, séchée et 
recristallisée dans le benzène forme de longues aiguilles faune 
citron fondant à 235°. Insolubles dans l’eau ; facilement solubles, 
surtout à chaud, dans l’alcool, l’éther et le benzène. La solntlon 
alcoolique possède une belle fluorescence vert bleuâtre . L’anal tse 
de la base, après séchage à 110°, a donné : 

C m H„N, Calculé N 12,10 Trtové N 12,lA 

Avec l’acide sulfurique elle forme trois séries de sels de eeulenra 
différentes La solution dans l’acide concentré est rouge fuchsine 
(trisel). L’addition d'une petite quantité d’eau fait virer au vert 
olive dichrolque (olive en couche mince ; vert bleuâtre en couche 
épaisse), du disel. Une plus grande quantité d’eau le transforme en 
rouge éosine du inonosel. L’ammoniaque ou la soude, en excès, 
mettent la base en liberté sous forme de flocons jaune citron , so¬ 
lubles dans le benzène en jaune avec forte fluorescence vert bleuâtre 
dichrolque (vert en couche mince ; bleuâtre en couche épaisse^. 

Oxydation de la 4-acétamino-i .2+napktylène-diamine 
par Voxygène de Cair. 

Cette réaction a lieu selon les deux schémas suivants : 




NH/'NnH.CO.CHj 4_o = 

Nn U\ 


\y 

V^Y^NH. CO. CH, 


ch 3 .co.nh! 


«nh 3 
+ HjO 
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et conduisent par conséquent aux deux azines prévues par la théo¬ 
rie. L'une qui se forme en grande quantité, moins soluble, doit 
correspondre & la formule symétrique (i n équation), l'autre qui se 
forme en plus petite quantité, plus soluble, correspondant à la 
seconde formule asymétrique (9* équation). 

2,00 de diamine sont dissous dans 250 cm 3 d’aeide acétique à 
50 0/0. A travers la solution filtrée et additionnée de quelques 
guttes d'une solution diluée de chlorure ferrique on fait passer un 
courant d'air pendant quelques jours. Quand la quantité des flo¬ 
cons jaune terne , qui commence & se précipiter dès les premières 
heures, n’augmente plus sensiblement, on filtre, lave à l'eau et 
sèche. 

Dans l'impossibilité de purifier complètement la substance, à 
cause de son insolubilité dans les solvants organiques essayés, je 
l'ai analysé telle quelle, après séchage à 110*, et a donné : 

C**H 4 Jf*O f Calculé C 19,90 H 4,87 « 14,tt 

Trouvé 72,93 4,77 H,28 

Le résultat correspond donc suffisamment bien à la formule d’une 
azine, formée selon Tune ou l’autre des deux équations ci-dessus. 
Précipité microcristallin jaune un peu terne. Insoluble dans l'eau et 
les solvants organiques. Soluble dans l’acide sulfurique concentré 
en bleu foncé. L’eau précipite un sulfate en flocons rouge brun. 

Pensant qu’après élimination des groupes acétyle, il serait pos¬ 
sible de purifier complètement et de mieux caractériser la subs¬ 
tance je l’ai saponifié au bain-marie avec un mélange d’acide sulfu¬ 
rique et de l'eau (2 -f l). La solution, préalablement rouge , devient, 
peu à peu, verte. Quand cette dernière nuance ne se modifiait plus, 
j’ai ajouté une grande quantité d’eau ce qui a déterminé la forma¬ 
tion d’un précipité floconneux rouge violacé d’un sulfate, qui sous 
l’influence d’un excès d'ammoniaque se transforma en base rouge 
orange. Celle-ci fat filtrée, lavée et séchée. Cest en essayant de 
purifier cette base par cristallisation que j'ai constaté sa non-homo¬ 
généité. 

En l’épuisant par l’alcool et en concentrant l’extrait j’ai obtenu 
des petits cristaux brun foncé , tandis que la plus grande partie de 
la substance, insoluble, même dans l’alcool bouillant, restait sur 
le filtre, sous forme d’une poudre brun rougeâtre , assez clair. Le 
nitro-benzène bouillant la dissout assez bien et dépose, par refroi¬ 
dissement, des cristaux microscopiques rouge brique , insolubles 
dans le nitro-benzène froid. 

Dans l’eau-mère nitrobenzénique se trouvait encore une petite 
quantité de l’autre isomère que je suis arrivé & séparer à l'état de 
chlorhydrate dont l'addition de quelques gouttes d’acide chlorhy¬ 
drique concentré l'a viré en violet rouge. 

L'analyse de la fraction principale, cristallisée dans le nitroben- 
zène et séchée à 110° a donné : 

Cale ali N 18,OC Trouvé N 18,04. 

Cristaux microscopiques rouge brique , insolubles dans l’eau et 
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dans l'alcool, solubles dans le nitrobenzène bouillant avec nue 
couleur orange et faible fluorescence verte. 

L’acide sulfurique dissout en violet (tétrasel), qui avec un peu 
d’eau vire au vert franc (trisel) ; avec une plus grande quantité 
d’eau, il se forme un précipité (diselï floconneux rouge fuchsine. La 
neutralisation , avec l’ammoniaque, fournit une couleur bleu terne 
(monosel). L 'alcalinisation, toujours avec l'ammoniaque, donne la 
base libre rouge orange , presque insoluble dans le benzène. Celui- 
ci se colore faiblement en jaune avec fluorescence verte. 

La quantité de l’isomère obtenu, à l’état cristallisé et pur, était 
trop petite et il n'a pas été possible de l’analyser. 

Condensation de la 4-acétamino-1.2-naphtylène diamine 
avec la 4-acétamino- i. 2-naphtoquinone. 

J’ai étudié cette réaction pour prouver que le mécanisme de l'oxy¬ 
dation de la diamine se traduit bien par les équations données ci- 
dessus. Cette condensation pouvait évidemment s’effectuer selon les 
deux schémas suivants et donner ainsi les mêmes corps qui s'étaient 
formés à la suite de l’oxydation de la diamine. 



2,15 de quinone et 2,15 de diamine ont été disssous, séparément, 
dans l’acide acétique (pour l'amine, l’acide acétique avait été dilué 
à 50 0/0), les solutions mélangées après filtration et chauffées quel- 
temps au bain-marie. Au bout de très peu de temps il s’est forme 
un dépôt microcristallin jaune très volumineux, qui a été filtré, 
lavé et séché. 

A cause de son insolubilité dans les solvants organiques usuels, 
j’étais obligé, ici aussi, de me contenter & faire l’analyse du produit 
brut, après séchage & 110°, qui a donné : 

C m H|«0,N 4 Calculé N 14,*1 Trouvé N 14, lî 

L’étude de ce corps a démontré son identité absolue avec le pro¬ 
duit d'oxydation de la diamine. L’hypothèse du mécanisme de cette 
oxydation s’est ainsi trouvée confirmée. 
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Condensation delà diamine avec la 8-acétaminot.2-naphtoquinone. 

Ici aussi les deux isomères prévues par la théorie se forment 
simultanément dans des proportions différentes ; le dérivé le moins 
soluble en plus grande quantité. 

Ils doivent correspondre aux deux formules suivantes : 


I (V) 



dont il faut attribuer, la première au dérivé le moins soluble et la 
seconde au plus soluble. La condensation s’effectue absolument 
dans les mêmes conditions qu’auparavant, en prenant de chaque 
composant 2,15 dissous, séparément, dans de l’acide acétique. Le 
précipité jaune microcristallin formé filtré, lavé et séché à 110° a 
donné : 

C m H 4 ,0,N 4 Calculé N lé,il Trouvé IV 14,12 


En extrayant le mélange des deux dérivés acétylés plusieurs fois 
à l’alcool bouillant, la séparation des deux isomères a été ici plus 
facile et plus complète que dans le cas précédent. 

La solution jaune , ainsi obtenue, s’est déposée, après concen¬ 
tration, en petites aiguilles jaune clair en quantité relativement 
petite. 

Le résidu, presque insoluble dans l’alcool, s'est dissout faible¬ 
ment dans le nitrobenzène à chaud et s’est cristallisé presque entiè¬ 
rement par refroidissement en petits cristaux jaunes un peu plus 
foncés que l’autre. L’analyse a confirmé la composition théorique 
prévue : 

C| ( H u 0,N, Calculé N U,21 Trouvé N U,11 


L'acide sulfurique le dissout avec une teinte violet rouge foncé. 
L’eau précipite un sulfate floconneux rouge brun. 

Les cristaux de l’isomère, obtenus par condensation de l’extrait 
alcoolique, sont des aiguilles jaune citron et donnent, avec l’acide 
sulfurique, une solution bleu foncé un peu terne ; l'eau précipite des 
flocons rouges fuchsine d’un sulfate. 


La saponification des deux dérivés acétylés. 

Elle se fait en chauffant avec l’acide sulfurique & 60 0/0 jusqu’à 
ce que la couleur de la solution se stabilise. On dilue, ensuite, avec 
beaucoup d’eau et alcalise très légèrement avec un excès d’ammo- 
soc. cm., 5* sia., t. 5. 1988. — Mémoires. 110 
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niaque. Le* flocons granges et jaunes d«s denx b Mes sept, apré* 
tiltration et lavage à l'eau, recristallisés dans nn mélange d’alcool 
et benzèue (2 -j-l). 

L’isomère difficilement solnbj# sécbé, A 110*. § donné 

Calculé N 18,06 Trouvé N 18,Ot 

Cristaux microscopiques grange foncé , insolubles dans l’eau, dif¬ 
ficilement solubles dans l’alcool et le benzène, plus facilement dans 
le mélange des deux (î-f 1)* avec une couleur orange intense et 
forte fluorescence verte. L’acide sulfurique concentré dissout en 
violet terne ; l’addition d'une petite quantité d’eau le vire au rer/ 
olive, dichrolque ; une plus grande quantité d'eau au rouge violacé. 
non dichrolque. 

En neutralisant &peu près avec l’ammoniaqne apparafl le mono- 
sel sous forme d’un précipité presque noir , qui, avec un excès 
d’ammoniaque, devient orange (base libre). 

L'isomère facilement soluble n’a pu être analysé par manque de 
substance. Il se différencie nettement du précédent par ses réac¬ 
tions. Les petites aiguilles oranges sont plus solubles ea jaune 
citron dans l’alcool et le benzène. Ces solutions sont fortement 
fluorescentes en vert franc. La solution dans l’acide sulfurique 
est bleu foncé. Une petite quantité d'eau le fait virer à 1 orange: 
une plus grande quantité précipite le disel rouge cerise qui, après 
neutralisation, devient rouge violacé (monosei) et finalement jaune. 
avec un léger e*oès d’ammoniaque (base libre). 

Condensation de la diamine avec la dioxyquinone symétrique. 

La théorie ne prévoit qu’un seul dérivé. Je n’ai, en effet, constaté 
la présence d’un second isomère dans le produit de réaction, qui 
doit avoir lieu selon le schéma suivant : 



1,40 de quinoae et 2,15 de diamine ont été condensés en solution 
acétique de 50 0/0 dans les conditions déjà indiquées. Le produit 
de la réaction précipite sous forme d'upç poudre microcristaUiue 
jaune paille avec un rendement à peu près théorique. Filtré, lavé 
et séché à 110°, analysé tel quel, a donné : 

ChH^OjN, Calculé N 13,10 Trouvé N 13, U 

Chauffé & 100° la substance prend une teinte rouge et redevient 
jaune après refroidissement. Très peu solubie dans l'alcool et le 
benzène, insoluble dans l’ammoniaque, solubie en jaune dans U 
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soude caustique diluée. L’acide Sulfurique concentré le dissout en 
rouge fuchsine. L'addition d'une petite quantité d’eau le fait virer 
à Vot'ange. Neutralisé avec de l'ànimoiliaque, le corps précipite 
sous forme d'une poudre rouge bordeaux . Un excès d’ammoniaque 
le vire en jaune orange. Par saponification avec l'acide sulfurique 
à 600/0 on obtient une solution verte, dont on peut isoler le produit 
saponilié, sous forme d’un corps rouge floconneux, en surneutra¬ 
lisant avec de l arnmoniaqtié et en acidifiait* ensuite, par l'acide 
acétique. 

Condensation de la diamine avec l'oxy-a-naphioquinone. 

La théorie prévoit ici la formation de deux isomères que j'ai 
effectivement obtenus. 


N 

\/\/ 


A c- NH 'vW OH 

N 


N 

y\/x r 


Le mélange des deux isomères, obtenu avec 1/74 d’dxÿ-rittphto- 
quinône et 8,16 de diamine èit solution acétique de 50 0/0; apparaît 
sous forme de petits cristaux ordnpe foncé. Insolubles dans l'eau et 
l'alcool. La solution dans le nilrobenzène bouillant se prend, après 
refroidissement en une masse gélatineuse (colloïdale) non ûltrable 
ni dialysable. L’analyse du produit brut, séché à 110°, a donné : 

C m N,„ 0,N, Calculé N 11,89 Trouvé N 11,93 

La saponification s’opète ici en chauffant, au réfrigérant ascen¬ 
dant, le mélange avec de l’alcool contenant environ 10 0/0 d'acide 
chlorhydriqne. On obtient bientôt une solution violette du dichio- 
rhydrate de l'un des deux isomères, qui cristallise après filtration 
et concentration convenable, au bain-marie, tandis qüe l’autre iso¬ 
mère, également sous forme de dlchldrhydrate, reste insoluble ; il 
forme une poudre cristalline orange foncé , qui, séchée à 110°, a 
donné : 

Cio*l.»ÛN,-f iCIll Calculé N 10,93 Trouvé N 10,86 

Les petits cristaux violets du dichlorhydrate isomère ont donné 
à l’analyse, après séchage à 110° : 

C ffl lt,,0N s -f- 2HCI • Calculé N 10.93 Trouvé N 10,92 


J’ai, en outre, constaté que quelques àzincs précédemment dé¬ 
crites se transforment, sous l'influence dû sulfate de méthyle, en bases 
azoniums. Le dérivé du benzyle isolé sous forme de chloroplatinate 
orange et analysé, après séchage à H0°. a donné : 
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(C^H^ON,)*. PtCt, Calculé PL 18,08 Tronré PL 16,09 

A ce sel on peut attribuer la formule de constitution suivante : 



N 4 191. — Condensation de l'aldéhyde formique avec 
l'éther a-méthyUacétylacétlque ; par J. BURKHARD. 

{15,7.1988.) 


L’éther a-méthylacéty lacé tique, comme l’éther acétylacétique lui- 
même (1) se condense facilement avec l’aldéhyde formique en donnant 
un produit d’addition simple. Le cétol obtenu résulte de la fixation 
d’une seule molécule de formaldéhyde sur le carbone médian de 
l’éther a-méthylacétylacélique qui ne possède plus, en effet, qu’un 
seul atome d’hydragène substituable. 

Alors que l'éther monométhylolacétylacétique, instable, ne peut 
être isolé, l'éther mouométhylol-méthylacétylacétique, au contraire, 
est stable et peut être distillé sous faible pression. 

Nous décrivons dans le présent mémoire en même temps que son 
mode de préparation, ses principales caractéristiques physiques et 
quelques-unes de ses propriétés chimiques. 


EtHHH A-MÉTHYLOL-a-MÉTHYLACÉTYLACÉTlQUE CqHj^ 

Cet éther résulte de la condensation, sans élimination d'ean, d’une 
molécule d’éther a-méthylacétylacétique avec une molécule de for¬ 
maldéhyde en présence de carbonate de potassium comme agent 
de condensation, suivant la réaction : 

CH 3 ch 3 

CH 3 .C0.CH.C00C 2 H 5 + CH 2 0 CH^.CO.ti.COOCjHs 

iH 2 OH 

En nous basant sur un certain nombre d’essais préliminaires et 
que nous jugeons inutile de relater et sur le mode de préparation 
de l’éther diméthylol-acétylacétique, nous avons pu établir le 
mode de préparation suivant : 

(1) H. Gault et J. Burkhard, Bull. [5j, 1988, B, 385. 
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1* Mode de préparation : 

On condense le formaldéhyde, à basse température, en présence 
de carbonate de potassium, avec l'éther «-méthylacétylacétique 
(Eb u : 80°,6) préparé suivant la méthode classique. 

On opère sur les quantités suivantes : 


Ether méthylacétylacétique (1 mol.). 09 g. 

Formaldéhyde 30 0/0 (1 moL + 90 0/0). 100 g. 

Carbonate de potassium. 2 g. 

Eau. 9 cm» 


On verse la solution aqueuse de carbonate de potassium dans 
la solution aqueuse de formaldéhyde et refroidit à — 10° dans un 
mélange réfrigérant glace et sel. On ajoute ensuite l'éther o-méthyl- 
acétylacétique par fraction de 5 cm 3 environ. L’addition terminée, 
on laisse revenir le mélange à la température ordinaire et on agite 
à la machine pendant 8 heures. A ce moment, une solution alcoo¬ 
lique du mélange n’est plus colorée par le perchlorure de ter. On 
extrait à l’éther, sèche sur sulfate de magnésium anhydre et éva¬ 
pore l'éther. On obtient ainsi 96 g. d'éther méthylol-méthylacétyl- 
acétique. 

Déterminations analytiques. 

a) Dosage de et H : 

Calculé pour C,H u O, : C 0/0, 55,17 ; H 0/0, 8,04, — Trouvé : C 0/0, 55,2 
et 56,23 ; H 0/0, 8,2 et 8,22. 

b) Poids moléculaire : 

Cryoseopie dans l'acide acétique glacial. — S : 0,5176 ; Acide acétique : 
24,907 ; A : 0,45. — Calculé : M = 174. — Trouvé : M= 179i 

2° Propriétés physiques de Véther %-méthylol-*-méthylacétylacé- 
tique : 

L'éther méthylol-méthylacétylacétique est un liquide incolore À 
odeur légèrement menthée, soluble dans l’alcool, l'éther, le benzène, 
l’acide acétique et insoluble dans l’eau. La solution alcoolique n’est 
pas colorée par le perchlorure de fer. L’indice de réfraction est 
ni 8 =1,4465. 


Essais de distillation sous pression réduite. 
a) Sous 14 mm. : 


Chargé. 20 g. 

Première goutte... 32* 


On observe pendant tout le cours de la distillation une décom¬ 
position notable, la pression augmente régulièrement pour monter 
jusqu’à 22 mm. et on ne peut noter aucun palier de distillation. On 
recueille une seule fraction : 
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16 g. 


Total. 20 g. 

On redistille ce distillât, (16 g.) sous 14 mm. : 

Première goutte. IS* 

"8A82*. 14 g. (palier à 80*) 

Résidu. Ig. 

Pertes. Ig. 

Total. 16 g. 


Ce produit p’est autre que l'éther méthyUcétylacéüque qui dis¬ 
tille, en effet, à 80°,5 sous i4 mm. 

Sofis 14 mm. de pression, l'éther méthylolruiéthylacétylacétiqae 
est dope indistillablc sans décomposition et se dédouble en éther 
méthylacétylacétique et en formaldéhyde suivant U réaction : 

CH, CH, 

ch 3 .co.c.cooc 2 h 5 ch 3 .co.<!:h.cooc 2 H 3 + ciço 

CHjOII 


92* —102*. 

Résidu. 

Perl#. 


b) Sous /,5 mm. : 

En effectuant une distillation de l'éther méthylol-méthylacétvl- 
acétique (40 g.) sous i ,5 mm. de pression (trompe à otercare;, on 
sépare les fractions suivantes : 


Premjèp» goutte. 60* 

Fraction l, 60* à 94». 5 g. 

Fraction 11, 94* à 98*. 19 g- 

Fraction 111, 98‘à 100». 10 g. 

Fraction IV, 100* (i 180». 3 g- 

Résidu. 2 g. 

Perles.. 1g. 

Total. 40 g. 


On note un palier net de distillation à 96*, et la solution alcoo¬ 
lique du produit passant à cette température n'est pas colorée par 
le perchlorure de fer, L’éther raéthylol-méthylacéty lacé tique n’est 
donc pas sensiblement décomposé par distillation sous un ride 
de 1,5 mm. 

Poids moléculaire de la fraction II. 

Cryoscopie dans l’sQÎde oaétique glacial. — Calculé: M — I74. — 
Trouve : M = 107,2. 

Ces résultats analytiques, moins exacts que ceux relatifs k l'éther 
■*ylol-méthylacétylacétique brut montrent qu’au eours de cette 
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distillation soi»» 1,5 mm., il se produit, peut être, une très légère 
transformation chimique. 

3. Etude chimique. 

a) Stabilité. 

A température et pression ordinaire : 

L’éther méthylol-méthylacétylaoétique est stable. 

A température croiieante : 

En chauffant l’éther métbytol-méthylacétylacétique au bain 
d’huile et en élevant lentement la température, on constate une 
légère décomposition à partir de 80°, accompagnée d’un dégage- 
ment de formaldéhyde décelable par son odeur et son action sur 
l’acétate d'aniline; Le produit résiduaire donne avec le pereblo- 
rure de 1er une coloration rouge violet. La décomposition devient 
intense à 140°. L’éther méthylol-métylacétyîacétique se dédouble en 
éther métbylacétylacétique et formaldéhyde. 

b) Caractérisation des différentes fonctions. 

a. — Fonction alcool : 

Action du chlorure d'acétyle : 


Acétate de l’éther a-méthfl6l*a-méthyià«étflAcétlque t 

Ci 0 H 16 O 8 . 


Ce dérivé résulte de l’action du chlorure d’acétyle sur l’éther 
métbylol-méthylacétylacétique suivant la réaction : 


Ctt 3 

CHj.CO.i.COOCjHs 4- CICOCH 3 -y cih+ch. 


ch 3 


I 

ch 2 oh 


CH 3 .CO( 


co.i. 

o<!:h 2 


COOCofiU 


On opère sur les quantités suivantes : 


Elher méthylol-méthylacélylacétique. *S0 g. 

Chlorure d’acétyle. 30 g. 


On mélange, par petites portions, ces deux produits en refroidis¬ 
sant dans de l’eau glacée aün d’éviter une trop grande élévation de 
température, en versant l'éther méthylol méthylacétylacétique dans 
le ehlorure d'acétyle. On laisse séjourner ensuite pendant 2 jours à 
la température du laboratoire et, à ce moment, on verse le liquide 
homogène sur un mélange de glace pilée et de bicarbonate de 
sodium. On extrait ensuite à l'éther, lave la solution éthérée avec 
une solution de bicarbonate de potassium saturée, puis à l’eau. La 
solution éthérée est séchée sur sulfate de magnésium anhydre et 
l’éther esl évaporé au bain-marie. 
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Le résidu (45 g.) est distillé, sons 0,3 mm. de pression, dans nn 
ballon & colonne Vigreux à deux étages : 


Première goutte... 60* 

Fraction I : 60» à 77*. traces 

Fraction II : 77» à 94». 2 g. 

Fraction III : 94 à 96*. 28 g. 

Fraction IV : 96* à 120*. 5 g. 

Résidu...... 5 g. 

Perte. 5 g. 

Total. 45 g. 


A partir de 50 g. d'éther méthylol-méthylacétylacétiqne, on 
obtient 38 g. d’acétate ce qui correspond à nn rendement de 45 0/0 
par rapport & la théorie. 

Déterminations analytiques sur la fraction III : 

Dosage de C et de H. — Trouvé ; C 0/0, 55,S ; H 0/0, 7,5. — Calcnlé 
pour C l 0 H„O, : C 0/0, 55,55 ; H 0/0, 7,4. 

Poids moléculaire : 

Cryoseopie dans l’acide acétique glacial. — S : 0,5820 ; acide acétique : 
24,9545 ; A : 0,43. — Trouvé : M= 211.5. — Calcnlé : M= 216. 


Action de l'isocyanate de phényle. 

On opère sur les quantités suivantes : 


Ether méthylol-roéthylscétylscétique. 2 g. 

Isocyanate de phényle. 2 g. 


On effectue le mélange & température ordinaire et laisse séjour¬ 
ner quelque temps. Nous n’avons pn isoler ancnn produit de réac¬ 
tion de l'éther méthylol-méthylacétylacétiqne avec l’isocyanate de 
phényle et, contrairement à la réaction identique effectuée gnr 
l’éther diméthylolacétyl acétique, on ne constate pas la formation 
de diphénylnrée, ce qui montre qn'ancnne déshydratation ne se 
produit an cours de cette opération. 

— Fonction cétone. 

Ozime de l'éther méthylol-méthylacétylacéttque : 

c 8 H < 5 o 3 N. 


Cette oxime résulte de l’action du chlorhydrate d’hydroxylamine 
snr l'éther méthylol-méthylacétylacétiqne en solution alcoolique 
suivant la réaction : 

CH 3 

12 H 5 -J- NH]OH —CHj.C.il.COOCjHj 
CH 2 OH HO& illjOH 


ch 3 

ch,.co.<!:.o 
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On opère sur les quantités suivantes : 


Ether méthylol-méthylacétylacétique. 3 g 

Alcool. 5 cm* 


Chlorhydrate d'hydroxylamine 

Eau. 

Alcool. 


5 g. 

5 cm* 
8 cm* 


11 


On verse la solution II dans la solution I et au bout de 2 jours 
de séjour à température ordinaire, on ajoute goutte à goutte de 
l'eau jusqu’à formation d'un léger trouble. On observe presque 
immédiatement la précipitation d’un produit cristallin que l’on 
essore et recristallise dans l’alcool aqueux à 60 0/0 environ. On 
obtient ainsi de beaux cristaux blancs (1 g.) de l’oxime de l’éther 
méthylol-méthylacétylacétique avec un rendement à la vérité très 
faible : 20 0/0. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 56,0; H 0/0, 8,8. — Calculé pour C.H^O.N : 
G 0/0,66,4; H0/0 8,66. 


b) Dosage de N : 

T. : 16* : Trouvé: N0/0, 8,8.— Calculé pour C,H IS 0 3 N : N 0/ü, 8,8. 

Propriétés physiques. 

L’oxime de l’éther méthylol-méthylacétylacétique est un solide 
blanc cristallisé fondant à 165°. Elle est soluble dans l’alcool, 
l’éther, le benzène, insoluble dans l’eau. Sa solution alcoolique 
n’est pas colorée par le perchlorure de fer. 

(Institut de Chimie de Strasbourg, 
Laboratoire de Chimie organique.) 


N° 192. — Le phosphate neutre et Fhydroxyapatite 
de lithium ; par A. A. SANFOURCHE. 

(83.7.1988.) 


La précipitation d’un sel de lithium par un phosphate soluble plus 
basique que le phosphate neutre conduit à des composes plus basiques 
que P0 4 Li r Celui-ci ne peut s’obtenir à l’état pur que par neutrali¬ 
sation exacte des 3 acidités de P0 4 H„ ou par double décomposition 
entre un phosphate alcalin et un sel de lithium neutres l’un et l’autre. 
Il a alors pour composition PO^Lij, 0,5 H,0 et ne perd la totalité de 
son eau qu’à température élevée, ce qui conduit à penser qu’il s’agit 
d’eau de constitution et que ce composé se comporte comme un sel 
acide PjO^Li, de l’acide hydroxyphosphorique P t O,H g . 

Quand on pousse la neutralisation de P0 4 H t au delà des 3 acidités, 
on obtient à 100* après un temps suffisant l'hydroxyapatite de lithium 
SPOiLi,, HOLi, corps bien défini venant se placer auprès des com¬ 
posés analogues du calcium, du strontium et du plomb. 
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Il semble que le phosphate neutre de lithium n’ait pas encore été 
obtenu à l’état pur, & en juger par les incertitudes des données qui 
sont fournies à son sujet. C’est ainsi qu’on lui attribue soit 1/3. 
soit 2 molécules d'eau de cristallisation ; d’après Rosenheim et Reglin 
(i), il cristalliserait avec 2H 2 0, mais une partie de cette eau n’est que 
faiblement fixée, et après l avoir maintenu plusieurs jours à 60*, il 
reste seulement 1/2 H 2 0. D'après Travers et Perron (2), il cristal¬ 
lise avec IHjO, tandis que d’après LanfTenburger (3ï, il serait 
anhydre, retenant un peu d’eau par adsorption. Quant à la solu¬ 
bilité, il se dissoudrait à raison de 0,394 g., par litre (Mayer) (4;. 
0,291 g. à 25* (Rosenheim et Reglin) (1), 0,220 g., à 0° et 0,300 g., à 
20° (Rollet et Lauffenburger) (5>, 

Nous croyons pouvoir attribuer ces divergences dans les pro¬ 
priétés du phosphate trilithique au fait qu elles ne se rapportent 
pas àun composé défini, mais fréquemment à un mélange ; en effet, si 
l'on se reporte à la méthode de préparation par double décomposi¬ 
tion préconisée pâr les anciens Uutéurt» (6), et reproduite jusque dans 
les Traités les plus récents, on constate qu’il est prescrit de 
traiter une solution de sel de lithium par un phosphate alcalin addi¬ 
tionné d’un excès d’acali, afin d’avoir une précipitation plus com¬ 
plète. Un tel mode opératoire aboutit à la formation d'un phosphate 
plus basique que PO t Li 3 : si l’on mélange une solution de nitrate de 
lithium avec du phosphate trisodique additionné d'une molécule de 
soude, le précipité obtenu a pour composition PO*LI 3 , 0,0$ HOLi. 
Pour déceler l’influence d’une alcalinité croissante, nous avons ajouté 
à 10 cm 3 d’acide phosphorique normal des volumes de solution 
nortoale d’hydroXyde dé lithiiim variant entre 30 et 60 cm J ;on 
obtient ainsi dés précipités qui, après lavage jusqu'à élimination 
de l’excès d’alcali ont IA composition suivante : 


Volume HOLi. 30 et 31 cm* 32 32.3 

Composition. PO t Lij + 0,033 LiOH 4- 0,063 UOH 

Volume HOLi. 33 40 00 

Composition. + 0,095 LiOH -f 0,115 LiOH -f 0,133 LiOH 


Ces compositions demeurent invariables après une certaine durée 
de contact entre le précipité et l’ôatunère, et paraissent corres¬ 
pondre à un état d’équilibre. Par exemple, avec les proportions 
10PO 4 H 3 -}-40LiOH, la variation de composition en fonction du 
temps est la suivante : 

Après. 70 heures 4 jours 10 Jours 14 jours «jours 

Composition.. P0 4 Li,+ 0,073 HOLi -f 0,09HOLi +0,11 HOLI + 0,116 BOLi + 0.113H0L 

Préparation. — Par suite, si l'on veut obtenir le phosphate 
neutre parfaitement défini, il faudra éviter tout excès d’alcali; on 
mélangera soit des solutions de phosphate trisodique pur et d’un 
sel de lithium neutre, soit des solutions d’acide phosphorique et 
d’hydroxyde de lithium dans le rapport exact PO<,H 3 -f- 3 HO U, cette 
dernière méthode étant préférable en ce qu’elle évite les lavages, 
i peuvent altérer légèrement lu produit de la réaction, comme 
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noua le verrons pins loin. Au cours de la neutralisation de l'acide 
phosphorique normal par l’hydroxyde de lithium également nor¬ 
mal, nous avons fait les observations suivantes: ai à 10 cqi 3 
d’acide phosphorique, on ajoute progressivement la lithine, la pré-, 
cipitation commence avant la neutralisation de la 2° acidité, et 
d’autant plus près de celle-ci que le mélange rit mieux agité. Nou* 
avons pu arriver dans ces conditions jusqu’à 19,9 cm 3 . On sait que 
cette formation de phosphate trilithique est due à la décomposition du 
phosphate monoacide, qui n'a aucune stabilité, et elle est déclenchée 
par un excès local d’hydroxyde. La phénolphtaléine commence A 
virer au rose un peu avant la précipitation, mais redevient incolore 
aussitôt celle-ci commencée, par suite de la mise en liberté de 
phosphate diacide ; la coloration reparaît à chaque addition 
d’hydroxyde pour disparaître immédiatement, et ne demeure stable 
que vers 29 cm 3 , c'est-à-dire quand la neutralisation de la 3* acidité 
est presque complète. 

Propriétés. — Le phosphate neutre ayant été séché soit sur 
l'acide sulfurique, soit dans un courant d’air sec et décarbonaté, a 
pour composition PO 4 Li 3 ,0.5H 3 O. Ha densité à 20* est 2,358. Pour 
déterminer sa solubilité, on ne peut songer à analyser l’eau-mère 
de la précipitation, à cause de sa tendance A demeurer en sursatu-' 
ration ; on a mainteuu en suspension uu excès de phosphate dans 
l’eau à 20°, avec agitation intermittente, et analysé la solution 
jusqu’à constance de composition, qui n'est atteinte qu’au bout de 
6 jours. On trouve ainsi 0,375 g. PÔ 4 Li 3 par litre. Cette solubilité 
diminue quand l'alcalinité de la solution aqueuse augmente : dans 
l’eau-mère d’une précipitation de 40 cm 9 P0 4 H 3 n par 32 cm 3 HOLi n, 
elle n’est plus que 0,170 g.; par 33 cm 3 , 0,054 g,; par 40 cm 3 , 

0,012 g. 

Nous avons fait allusion à la tendance du phosphate trilithique 
à demeurer en sursaturation ; cette tendance est ponssée très loin, 
comme on peut le constater par mélange de solutions d'acide phos¬ 
phorique et de lithine dans la proportion PO,,H 3 + 3HOLi. Avec les 
solutions normales, la précipitation est instantanée, mais il reste 
encore en solution après 16 heures 0,077 g. P0 4 Li 3 par litre ; avec 
les solutions 0,5 n, elle est presque immédiate ; avee les solutions 
0,2 n, elle demande une heure, et encore à condition d’être facilitée 
par l'agitation; avec les solutions 0,1 n, la sursaturation peut 
persister plusieurs jours, bien que la quantité de phosphate de 
liLhium dissous soit 30 fois plus grande que celle représentant la 
solubilité à l’équilibre. La sursaturation cesse par amorçage avec 
une trace de phosphate, immédiatement si celui-ci est fraîchement 
précipité, mais seulement après plusieurs heures s'il a été séché. 
Lorsque le précipité a mis plus ou moins longtemps à se former, il 
adhère aux parois avec une ténacité extraordinaire. 

Si l’on rapproche cette tendance à la sursaturation de la diminu¬ 
tion de solubilité provoquée par un excès d'alcali, on comprend 
pourquoi les anciens chimistes utilisaient cet artifice pour angmen- 
ter le rendement de la préparation. Mais ce n’est plus le phosphate 
pur qui se forme, comme nous l’avons montré. 

Le contact prolongé de l’eau semble exercer une légère action sur 
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PO4LI3 ; si le changement de composition qni en résulte est à peine 
sensible, la modification d’aspect physique est assez frappante. 
0,5 g. de précipité fraîchement formé étant mis en suspension dans 
1 litre d'eau, celle-ci est abandonnée au repos; quand la sédimen¬ 
tation est achevée, la majeure partie de l'eau est décantée et rem¬ 
placée par de l’eau pure, et ainsi de suite 8 fois. Le précipité, de 
grenu et cristallin au début, est alors devenu très léger, formant 
une suspension laiteuse; il a pour composition P0 4 Li 3 ,0,08HOU, 
mais la différence de cette composition avec P0 4 Li 3 est à la limite 
de la précision de l'analyse. La dernière eau en contact avec lui & 
un pH égal à 10,S. Si on opère sans changer l’eau, mais en prolon¬ 
geant longtemps le contact (18 jours avec 10 heures d’agitation par 
jour), le même changement de structure se manifeste, sans que 
l’analyse décèle une modification appréciable de composition. Ces 
transformations de texture physique peuvent n’être pas sans rap¬ 
port avec les discordances qu’accusent les données sur la solubi¬ 
lité. 

Déshydratation. — La composition PO 4 Li 3 ,0,5H 2 O est celle do 
produit séché à froid, dans un courant d’air sec décarbonaté ; 
maintenu à 100°, il perd le tiers de son eau et se stabilise à une 
composition correspondant sensiblement à Informulé PC^Li^l/SHjO» 
qu’un chauffage prolongé À cette température ne modifie pas. Le 
dégagement d’eau ne reprend qu’au-dessus de 150°, et le chauffage 
à des températures graduellement croissantes élimine l’eau dans 
les proportions suivantes : 

200* 230* 350* 325* 730* 

36,8 0/0 48,7 0/0 78,80/0 84,60/0 86,10/0 

L’élimination de l’eau n’est complète qu’au-dessus de 800* ; il 
reste le sel anhydre fortement fritté, mais non fondu. 

La déshydratation par chauffage à température régulièrement 
croissante, suivant la technique de Guichard et au moyen du dis¬ 
positif décrit par Blanchard (7), montre une perte de poids régu¬ 
lière sans discontinuité, même aux environs de 100°, où cependant» 
d’après l’observation ci-dessus, on devrait constater un arrêt dans 
la perte d’eau. Au contraire, le dispositif plus sensible de Lauffen- 
burger, consistant à enregistrer la pression de vapeur d’eau en 
fonction de la température de la substance, lui avait permis de noter 
des changements d’allure dans l’élimination de l’eau à des tempé¬ 
ratures plu s ou moins voisines de 100°, dans un intervalle compris 
entre 80® et 150° suivant les expériences (3). Bien que cet auteur 
n’admette pas que l'eau du phosphate trilithique fasse partie de la 
molécule, il signale à plusieurs reprises des compositions voisines 
de POj.L^l/SHjO. Nous pensons revenir plus tard sur ce point, 
qui parait mériter de nouvelles investigations. Quoi qu’il en soit, 
la constance de composition du sel hydraté écarte l’hypothèse que 
la l/i molécule d'eau soit de l'eau simplement adsorbée ; l’énergie 
avec laquelle elle est retenue ne permet pas non plus de la consi¬ 
dérer comme de l’eau de cristallisation. Il faut donc admettre qu’il 
d’eau de constitution, faisant partie intégrante de la molécule 
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du phosphate, qui devrait par conséquent s'écrire P 2 0 9 H 2 Li fi , et 
serait le sel acide de l’acide P 2 0 9 H 8 , pour lequel nous avons déjà 
proposé le nom d'acide hydroxyphosphorique à la suite de consta¬ 
tations analogues sur le phosphate tricalcique (8). 

Hydroxyapatite de lithium. — Nous avons vu qu’à la tempéra¬ 
ture ordinaire la précipitation du phosphate de lithium en milieu 
suralcalinisé conduit à des corps plus basiques que P0 4 Li 3 , sans 
aller jusqu’à l’obtention d’un composé défini. Mais si, après avoir 
mélangé des solutions normales dans la proportion PO<,H 3 +4HOLi, 
on maintient le précipité au sein de son eau-inère, en portant à 
l’ébullition 10 heures par jour dans un ballon muni d’un réfrigérant 
ascendant et protégé contre le C0 2 de l’air, et que l’on effectue de 
temps à autre des prélèvements, on trouve pour composition du 
phosphate : 


Après. 


i 

6 jours 


P0 4 L,4- ,20 HOU 

4- 0,215 HOLÎ 

-f 0.28 HOLi 

Après. 

7 

8 

10 jours 


4* 0,27 HOU 

-f 0,32 HOU 

4- 0,32 HOU 


Au 8* jour, on atteint sensiblement la composition correspondant 
à l’hydroxyapatite 3 PO*Li 3 , LiOH, qui ne subit plus de variations 
ultérieures; c’est donc bien ce composé, inconnu jusqu’ici, qui 
prend naissance dans ces conditions. Les phosphates de basicité 
supérieure à 3 qui se forment par précipitation à froid peuvent être 
considérés comme des mélanges de phosphate neutre et d’hydroxy- 
apatite, si bien que la plupart des savants ayant cru obtenir un 
composé défini ont en réalité travaillé sur ces mélanges. 

A l'individualité de ce nouveau corps, on pourrait opposer 
l’hypothèse qu’il est formé de phosphate neutre retenant par adsorp- 
tion de l’hydroxyde que les lavages sont impuissants à éliminer; 
contre cette interprétation s’élève d’abord le fait qu’il serait singu¬ 
lier que cette adsorption s’arrêtât à la composition exacte de 
l’hydroxyapatite ; ensuite, l’analogie avec les hydroxyapatites de 
calcium, de strontium et de plomb, dont l’existence est dûment 
établie par diverses méthodes ; enfin la spectrographie de rayons X 
manifeste pour l’hydroxyapatite le même spectre que pour le phos¬ 
phate neutre, sans apparence du spectre de l’hydroxyde de lithium (*). 
D’où l’on peut conclure que l’hydroxyapatite ne renferme pas 
d’hydroxyde libre, qu’elle est isomorphe avec le phosphate neutre, 
et la possibilité d’une constitution analogue de ces deux com¬ 
posés. 

L’hydroxyapatite de lithium possède dans sa molécule l’eau de 
constitution du phosphate neutre dont elle dérive ; elle a pour for¬ 
mule 3 (PO<,Li 3 ,0,5H 2 O),HOLi, et cette eau est aussi difficile à 
chasser que celle du phosphate lui-même. La calcination élimine à 
la fois l’eau de constitution du phosphate et celle de l’hydroxyde, 
aboutissant à l’oxyapatite 3PO 4 Li 3 ,0,5Li 2 O. 

(*) Les déterminations de spectres de rayons X ont été effectuées par 
M- H b», à qui nous sommes heureux de présenter ici nos remercie- 
ments. 
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Méthode» (l'analysé. — Il serait très incertain d’établir une dis¬ 
tinction entre le pliosphàte neutre et les sels plus basiques si l'on 
prdeédait, suivant la raéthodè générale, aux dosages des ions phoa- 
phorique et lithium, car la teneur en oet élément étant de 16,6" 0,0 
dans PO*Li 3 ,0,5H 2 O, est seulement de 17,41 0/0 dans lhydroxyapa- 
tlte ; la différence 0,74 n’est fias assez accentuée, étant donné surtout 
le manqde de précision du dosage du lithium, pour permettre une 
distinction nette entre ces deux composés. Il en est de même à 
fortiori pour deux de basicité intermédiaire, oti là différence est 
eàoore moindre. Au contraire, la mesure directe de la basicité par 
là méthode argentimétriqüe donne d'une façon rapide et exacte la 
composition des produits analVsés ; bien plus, elle permet de ênivre 
les variations de cette basicité an cours des opérations comme 
celles décrites ci-dessus, au moyen d’un titrage ne durant pas plus 
de quelques minutes et portant sur une quantité non pesée, ce qui 
évite un séchage préalable. Considérons par exemple un précipité 
de phosphate en cours de transformation ; une prise de 0,2 g. à 0,4 g 
est lavée jusqu’à élimination de l’eau-mère, ce qu’on reconnaît de 
la façon suivante : un Volume quelconque d’eau de lavage est addi¬ 
tionné d'une goutte de phénolphtaléine cjui se colore en rose ; on 
verse CIHO.ln jusqu'à décoloration, puis une goutte de métbyl- 
orange et encore CIH0,lri jusqù’à virage au rouge. Tant que le 
premier volume de liqueur acide est supérieur au second, l’eau de 
lavage contient de l’alcali libre, et ces deux volumes deviennent 
égaux quand il est éliminé ; l’alcalinité de l’eau de lavage ne pro¬ 
vient plus que de la faible solubilité du phosphate. Le précipité 
est alors entraîné par un jet de pissette dans un bêcher, on ajoute 
environ 50 cm* d’eau distillée exempte de C0 2 , 3 gouttes de métbyl- 
orange, et on titre par Clttn jusqu’à disparition du précipité et 
viéage au rouge: soit a cm 3 . On ajoute une solution de nitrate 
d’argent à 5 0/0, 1 goutte de rouge de méthvle et on verse de la 
soude normale jusqu’à coloration jaune de la solution surmontant 
le précipité de sels d'argent, en observant les précautions indiquées 
par ailleurs (9): soit b cm*. Si a —b, on a affaire à P0 4 Li 3 ; si a>6. 
c’est un phosphate plus basique, et la basicité moléculaire se cal¬ 
cule ainsi : une acidité phosphorique est représentée par puisque b 

est le volume nécessaire pour passer de PO*Li 3 à PO*H 2 Li ; la diffé¬ 
rence a-b est l’excès de basicité sur PO*Li 3 , et en divisant a-b par 

j, ori exprime moléculairement cet e*cè<5. Par exemple, si a = 

8,75 cm 3 , b = 7,55, l’exprèssioti = 0,35, et la composition do 
précipité est PO 4 Li 3 ,0,32 HOLi. 

L’ion PO* P eul se doser de la même façon sur une portion pesée 
du sel, mais il est plus exact de recotlKr à une des méthodes clas¬ 
siques ; la méthode molybdique de ’I erlét et Briau, avec sa varianle 
volumétrique (10), est particulièrement commode, surtout ponr les 
déterminations des minimes solubilités des corps étudiés. Dans re 
'es titrages iinaux se font au moyen de liqueurs 0,1 n au lieu 
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de 0,5/i, et on peut ainsi doser avec précision jusqu'à des fractions 
de mg. d’ion phosphorique. 

Connaissant la teneur en cet loi) et la basieité, pn calcifie la 
teneur en phosphate ; la perte au feu, déterminée à l’abr» de Cû 2 , 
donne la teneur en eau, et le total des deux, devant être égal à 100, 
sert de contrôle. La concordance a toujours été très bonne ; voici 
deux analyses faites sur des substances séchées jusqu'à poids 
constant dans un courant d’air sec décarbonaté : 

I il 

PO* = 78,64 0/0, «l'ou P0*Lf, = 93,43 0/0 76,28 0/0, d’où P0*LI S = 92,00 0/0 

H,0 — 6,63 7,15 

100,06 100,14 

On peut tirer une conséquence d’ordre analytique des observa¬ 
tions faites sur les phosphates basiques ! la méthode de Mayer pour 
le dosage du lithium, qui a été suspectée depuis longtemps (elle 
est condamnée par le Traité de Treadwell, mais admise par celui 
de Fresenius) consiste à précipiter le lithium à l’état de phosphate 
par le phosphate de sodium rendu légèrement alcalin , puis à l'aire 
macérer le précipité à chaud dans son eau-ipère additionnée d’un 
égal volume d’ammoniaque. D’après l’exposé que nous venons de 
faire, on peut supposer qu’un tel mode opératoire donne naissance 
non à P0 4 Li 3 , niais à un sel plus basique. C’est ce que nous avons 
vérifié, car nous avons obtenu la composition PO 4 Li 3 ,0,inHOLi ; la 
teneur du précipité en lithium est assurément peu différente de ce 
qu’elle serait dans le phosphate neutre, mais l’erreur est aggravée 
par la légère solubilité du précipité, dont on ne peut éviter l'influence 
malgré le traitement des filtrats que prescrit la méthode de Mayer. 
C’est donc à bon droit qu’elle est tenue pour suspecte. 

Phosphates de lithium et phosphates alcalino-terreux, —• Ca pré¬ 
sence d'eau de constitution dans le phosphate neutre de lithium le 
rapproche des phosphates alcalino-terreux, qui offrent la même 
particularité ainsi que nous l’avons établi (7), tandis que rien de 
tel n'a été signalé pour les phosphates alcalins. Une autre analogie 
est constituée par l’existence de l’hydroxyapatite de lithium, car un 
tel composé existe aussi pour deux des alcalino-terreux, le calcium 
et le ptrontiuin ; si l’on considère la tendance à la formation des 
phosphates basiques, le lithium prend plaee entre le strontium et 
le baryum : 

Ca : hydroxyapatite se formant à froid, et tendant à 100® vers un 
phosphate plus basique. 

£r : hydroxyapatite ne se formant pas à froid, mais à 100® en 
quelques heures et constituant la limite de basicité. 

Li : hydroxyapatite ne se formant pas à froid, mais à 100 en 
80 heures et constituant la limite de basicité. 

Ba : pas de formation d’hydroxyapatite, le phosjdiate neutre 
constitue la limite de basieîté. 

Ces rapprochements confirment la position spéciale du lithium 
dans le groupe des métaux alcalins, où il se place à part de ses 
congénères, position qui en fait une sorte d’élément de transition 
entre ceux-ci et les métaux alcalino-terreux. 
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(Laboratoire de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain.) 


N* 193. — Sur le nitrile bromo-5 méthoxy-2 phénylacétiqua 
et quelques-uns de ses dérivés; par M. Marcel PATT. 

(30.7.1938.) 


Le nitrile bromo-5 métboxy*2 phéuyl acétique s’obtient facilement par 
cyanuration du bromo-5 méthoxy-2 a-chlorotoluène. Il peut servir de 
point de départ à la préparation de nombreux dérivés : amide, acide 
et esters de celui-ci. L’acide, chauffé au-dessus de 285*, se déshydrate 
en donnant l’anhydride, fait non encore signalé pour un mono-acide. 

Au moyen de l’amidure de sodium, puis des balogénures d’alcoyle, 
on peut obtenir des nitrile» mono-, puis di-substitués, dont on peut 
préparer les amides et les acides correspondants. Cette action est 
plus lente que dans le cas du cyanure de benzyle, ca qui semble du 
à la présence du brome, comme le montre la comparaison faite avec 
le nitrile méthyl-5 méthoxy-2 pbénylacétique. 


Dans une communication faite précédemment par,M. R. Quelet, 
en son nom et au mien (1), nous avions indiqué comment, à partir 
du bromo 5 méthoxy-2 a-chlorotoluène, on obtient, avec d’excellents 
rendements et par des réactions simples : 

D'une part, l'alcool bromo-5 méthoxy-2 bemylique, soit par 
saponification directe par le carbonate de potasse (rendement 
85 0/0), soit par saponification par la potasse alcoolique à 30 0/0 
de l'acétate de bromo-5 méthoxy-2 benzyie, préparé lui-méme par 
action de l'acétate de soude en milieu acétique sur le chlorure 
(rendement : 60 0 / 0 ) ; 

D’autre part, l'aldéhyde bromo-5 méthoxy-2 benxolque, par la 
méthode de Grimaux et Lauth, en traitant le chlorure par une solu¬ 
tion de nitrate de cuivre en milieu acétique (rendement : 87 0/0). 

C'est également avec des rendements excellents que l'on peut, à 
partir du même dérivé chlorométhylé, préparer le nitrile bromo-5 
méthoxy-2 phénylacétique et de nombreux corps en dérivant. 
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I. Etude de la préparation du nitriie bromo-5 méthoxy-2 phényl- 
acétique (CgHaONBr). 

CH a CN 

j/\0CH 3 



Ce nitriie avait déjà été préparé par Knôrr et Horlein (2) par 
doable décomposition entre le chlorure et le cyanure de potassium 
en milieu hydro-alcoolique. J'ai repris cette méthode, afin de voir 
s’il était possible de mettre en évidence ici la réaction secondaire 
signalée par J. Ducasse (3) dans le cas du chlorure d’anisyle : hydro¬ 
lyse du cyanure, la potasse libérée donnant, avec l’alcool éthylique, 
de l’éthylate de potassium qui, réagissant sur le chlorure, donne 
l’éther-oxyde méthoxy-4 a-éthoxybenzylique. 

J’ai également effectué la cyanuration en milieu acétonique afin 
de comparer les deux méthodes. 


1° Cyanuration en milieu hydro-alcoolique. 

90 g. de bromo-5 méthoxy-2 a-chlorotoluène sont mélangés à 
1 /2 litre d’alcool à 95° et à 25 g. de cyanure de potassium dissous 
dans 50 cm 3 d’eau. Le tout est chauffé à feu nu sous réfrigérant À 
reflux pendant 5 heures, La majeure partie de l’alcool est alors 
chassée par distillation. On ajoute de l’eau en quantité suffisante 
pour dissoudre le chlorure de potassium formé ; puis on extrait à 
l’éther. Après séchage sur S0 4 Na 2 anhydre, l’éther est chassé par 
distillation. Le produit se prend rapidement en une masse solide 
légèrement colorée en jaune, et l’on a un rendement brut quanti¬ 
tatif ainsi que l’indiquaient Knôrr et Horlein. 

Cette masse solide, soumise à la distillation fractionnée sous 
18 mm., a donné les fractions suivantes : 

1° 104-108°, liquide incolore à odeur anisée» n#*— 1.5640 ; masse 
obtenue: 4 g.; 

2° 149-154°. quelques gouttes de chlorure n’ayant pas réagi, 
n» = l,5770 (chlorure pur, n$>= 1.5790); 

3° 182-184°. liquide jaune p&le qui se solidifie immédiatement ; 
masse obtenue: 88 g.; 

4° Dans le ballon, il reste quelques traces de produit de résinifi¬ 
cation très fortement colorés. 

La fraction (3) est constituée par le nitriie : par cristallisation 
dans l’alcool absolu, on obtient des prismes presque incolores fon¬ 
dant à F. 65°, et bouillant à Eb 18 : 182°,5-183°. Le rendement en 
nitriie pur est donc de 96 0/0. 

Quant à l’éther-oxyde éthylique, c'est un liquide bouillant à 
Eb 18 :152-153°, d’indice 1,5430 : on ne peut donc pas mettre en 
évidence sa formation. 

soc. cmif., 5° séa., t. 5, 1938. — Mémoires. 
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2® Cyanuration en milieu acétonique. 


La cyanuration en milieu acétonique est beaucoup plus difficile, 
puisque, au bout de 24 heures, tout le chlorure n’a pas réagi ion 
eu retrouve 10 0/0), et le rendement en nitrile pur n’est que de 

66,5 0/0. 

Donc, dans le cas du bromo-5 méthoxy-2 a-chlorololuène, la 
meilleure méthode d’obtention du nitrile est sans conteste la cya¬ 
nuration en milieu hydro-alcoolique : sur la réaction en milieu 
acétoniqae, elle joint A l'avantage du rendement presque quantitatif 
celui de la rapidité. 

II. Ce nitrile, obtenu si facilement et avec un aussi bon rende¬ 
ment, m'a servi de matière première dans les réactions suivantes 
qui, toutes, se fout avec des rendements excellents. 

1* Paêêage à Vamide bromo-5 méthoxy-2 phény lacé tique 
(CgHjoOjNBr). 



En chauffant au bain-marie pendant deux heures une partie de 
nitrile avec denx parties d’acide sulfurique légèrement dilué S par¬ 
ties de S0 4 H 2 ,1 partie d’eau), on réalise son hydratation en l amide 
correspondante. A partirde 60 g. de nitrile on obtient 64 g. d’amide; 
le rendement est donc pratiquement quantitatif. 

Cette amide est assez soluble dans l’alcool et le benzène, d'où 
elle cristallise par refroidissement en petites aiguilles fondant k 
F. 170°. Elis est insoluble dans l’éther ordinaire et l'éther de pétrole, 
et légèrement soluble dans l’ean A l'ébullition. 

Dosages de brome et ff azote : 

Substance 0,2034 g. trouve Br 32,72 calculé (C,H„O t ?fBr) Br 32.3 

Substance 0,3400 g. trouvé N 3,67 calculé (C»H 1 ,0 # Wtr) N 5,76 

2° Passage à Vacide bromo-5 méthoxy-2 phénylacétique. vC 9 H 5 0 3 Br 
Action de la chaleur sur cet acide . 

Knôrr et Horlein (2) ont obtenu l'acide bromo-5 méthoxy-2 phé¬ 
nylacétique en traitant le nitrile dissous dans l'alcool absolu par 
de la potasse à 50 0/0. II se présente en aiguilles, F. 135°. 

J'ai utilisé cette méthode et déterminé son rendement qui est de 
92 0/0; et j'ai cherché quelle était l'action de la chaleur sur cet 
acide. 

Chanffésous la pression atmosphérique, il perd de l’eau dèst8ô , 
sans qu'il soit besoin d un catalyseur de déshydratation; et l'on obtient 
produit, mêlé à des produits de résinifieatlon, qui, après pla- 
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sieurs cristallisations dans l'alcool à 95°, se présente eu aiguilles 
fines et courtes, légèrement colorées en jaune, fondant à F. 166*,6. 

On peut restituer à ce corps l’eau qu'il a perdue, en le chauffant 
pendant deux heures à l'ébullition avec une solution aqueuse de 
potasse. Par addition d’acide chlorhydrique, on obtient un préci¬ 
pité qui, après purification par l’alcool dilué, cristallise en aiguilles 
fondant à F. 135°. On est donc bien repassé à l'acide. 

Dosage de brome . 

Substance : 0,1840 g. ; trouvé . Br il/0 83,48 ; calculé pour l'anhydride 
C„H l# O l> Br l : Br 0/0, 33 89. 

Donc, chauffé, l'acide se déshydrate dès 285", pour donner l’anhy¬ 
dride correspondant. 

L’acide phénylacétique, chauffé, ne perd pas d'eau, mais de l’an¬ 
hydride carbonique. Dans le cas actuel, si l'on veut observer un 
dégagement de C0 2 , il faut chauffer plus fortement l’acide, et il se 
produit seulement une résinification. 

Nous nous trouvons donc en présence d'une propriété non encore 
signalée dans le cas d'un mono-acide ; elle semble due A la présence 
du brome dans la molécule, car les autres acides phénylacétlques 
à fonction éther-oxyde ne la présentent pas. 


3° Passage direct aux esters de F acide bromo-5 méthoxy-2 phényl¬ 
acétique. 

On peut passer directement du nitrile aux esters de l’acide bro¬ 
mo-5 méthoxy-2 phénylacétique en utilisant la méthode que Van 
Sleen, puis Rambaud en la modifiant un peu, ont appliquée aux 
esters méthylique, éthylique et propylique de l’acide vinyl-glyco- 
lique (41. 

On fait passer à 0°, jusqu'à saturation, un courant d’acide chlor¬ 
hydrique gazeux dans une solution du nitrile dans l’aleool dont on 
veut obtenir l'ester.'On chasse ensuite l’acide chlorhydrique par 
ébullition sous réfrigérant à reflux. Le mélange est versé dans 
l’eau froide, de façon à dissoudre l’acide chlorhydrique restant et 
le chlorure d’ammonium formé. Puis l’ester est extrait à l'éther 
ordinaire ; après séchage sur S0 4 Na 2 anhydre, l’éther est chassé 
par distillation : le produit restant est soumis à la distillation frac¬ 
tionnée. 

Rambaud obtenait ainsi des rendements de l’ordre de 50 0/0, à 
cause de la formation d’acide purf ; et il avait noté que la plus forte 
proportion d’acide était obtenue avec l’alcool propylique, et la plus 
faible avec l'alcool méthylique, 

J’ai appliqué cette méthode avec succès à l’obtention des esters 
méthylique, éthylique, propylique, et aussi de l'ester benzylique 
de l’acide bromo-5 mélhoxy-2 phénylacétique. 

Les trois premiers sont des liquides. Ils sont obtenus avec des 
rendements supérieurs à 50 0/0. Leur formation, ici aussi, est 
accompagnée de formation de l'acide ; mais, après distillation, on 
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ne retrouve pas l'acide» mais l'anhydride, mêlé à nu produit de 
résinification. 

De plus, lorsque l’on vent rectifier les esters, ils subissent une 
décomposition encore sensible sous une pression de 18 mm. ; il 
faut opérer sous une pression de l’ordre du millimètre pour n'avoir 
pratiquement plus de décomposition. 

Pour ces trois esters, on peut dresser le tableau suivant : 


Ester 



Rend 1 Poids do résida solide 
0/0 0/0 de oitrite 


171-173* 1,5520 1,473 64,8 

176-177*5 1,5415 1,402 61 
185-186* 1,5320 1,340 51 


14 g. 

16 g. 
20 g- 


Le rendement décroît ici aussi quand on passe de l’ester méthy- 
lique à l’ester propylique, et cette diminution semble due autant à 
une plus forte proportion d’acide formée qu’à une décomposition 
plus importante de l’ester, causée par l’élévation de la température 
d’ébullition. 


Dosages de brome : 

Ester tnéthyliqoe : substance 0,2914 g. trouvé Br 31,02 

Calculé <C 1B H„0 B Br) Br 30,88 
Ester étbyllque : substance 0,2517 g. trouvé Br 20,40 

Calculé (C t ,B tB 0,Br) Br 29,30 
Ester propylique : substance 0,3096 g. trouvé Br 27,77 

Calculé <C„H„0 t Br) Br 27,87 

Quant à l’ester benzylique, c’est un solide, soluble dans les sol¬ 
vants usuels, et en particulier dans le tétrachlorure de carbone. 
Dissous dans l’alcool tiède, il cristallise par refroidissemeut en 
petits octaèdres légèrement colorés en brun et fondant à F. 50*. Le 
rendement pour lui n’est que de £2 0/0 : ceci est dû au fait que 
l’alcool benzylique s’estérifie très facilement sous l’action de l’acide 
chlorhydrique gazeux pour donner le chlorure de benzyle. 

Dosage de brome : 

Substance 0,2962 g. trouvé Br 23,63 Calculé pour C„H ti 0jBr Br 23,8' 


4° Alcoylation du nitrile bromo-5 méthoxy-2 phénylacétique . 

Ainsi que l’ont montré Bodroux et Taboury (6), le cyanure de 
benzyle réagit facilement sur l’amidure de sodium en présence 
d’éther anhydre : il y a dégagement d’ammoniac» et la liqueur brun 
rouge obtenue renferme en dissolution une combinaison organo- 
sodique Celle-ci est attaquée par l’eau, pour redonner le nitrile 
initial, et par les halogénures d’alcoyle, pour donner les homologues 
dn nitrile dont on est parti. 

J’ai pu appliquer ces réactions au nitrile bromo-5 niéthoxt-i 
phénylacétique; daus ce cas elles s'écrivent: 
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CH.CN (1) CHNa.CN (1) 

CeH^DCHa (2) -f NH 2 Na = Ci^OCH, (2) + NH 3 (I) 
Br (5) ^fcr (5) 

CHNa.CN (!) CHR.CN (1) 

CeH 3 ^OCH 3 (2) + R. X = C#H^OCH 3 (2) + XNa (1D 

^Br (5) ^Br (5) 

Le nitrile monosabstitué obtenu peut à son tonr réagir sur l'ami- 
dure de sodium dans les mêmes conditions, et la combinaison 
sodée conduit à un nitrile disubstitué : 

CHR.CN (i) CNaR.CN (1) 

C 6 HH3CH 3 {%) -f NH 2 Na = CgHrOCHa (2) -f NH 3 (111) 

^Br (fi) ^Br (5) 

CNaR.CN (1) CRR'.CN (1) 

QH 3 ^OCH 3 (2) +R.X=C 6 H 3 ^OCH 3 (2) + XNa (IV) 

^Br (5) ^r (5) 


Nitriles monosubstitués. 


Mode opératoire. — Dans un ballon d’un litre, surmonté d'un 
réfrigérant à reflux, on place 10 g. d’amidure de sodium finement 
pulvérisé que l’on recouvre d'éther anhydre. On y ajoute 40 g. du 
nitrile dissous dans la quantité nécessaire d'éther anhydre, soit 
1/2 litre environ. On chauffe à l’ébullition douce (40® environ) pen¬ 
dant six à sept heures ; et on termine par une ébullition vive pen¬ 
dant vingt minutes. 

En laissant refroidir, on constate que le ballon contient une 
liqueur rouge brun, recouvrant un dépôt solide qui est constitué 
par des impuretés de l’amidure de sodium et par une partie du 
dérivé sodé. 

On verse alors la quantité correspondante d'halogénure d’alcoyle 
(30 g. d’iodure de méthyle ; 25 g. de bromure d’éthyle ; 32 g. de bro¬ 
mure de propyle). A froid, la réaction ne commence que très lente¬ 
ment, et il faut encore chauffer à l’ébuliition douce pendant plusieurs 
heures ; on termine également par une ébullition vive pendant 
vingt minutes. 

On lave à l’eau le contenu du ballon, et on décante la solution 
éthérée. Après séchage sur du chlorure de calcium, on chasse 
l’éther par distillation, puis on distille le produit brut de l'opération 
et on le rectifie sous pression aussi réduite que possible ; car sous 
la pression ordinaire, et même sous 18 mm., la distillation est 
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accompagnée de décomposition, ce qui s'explique par les points 
d'ébullition voisins de 180° sons 14 mm. 

Cesnitriies monosubstilués sont des liquides visqueux qui restent 
très facilement en surfusion : seul le troisième a pu être obtenu 
solide, et après cristallisation dans l’alcool a donné des prismes 
fondant à F. 49°. Ils ont la même odeur que le nitrile initial, et sont 
tous légèrement teintés en jaune verdâtre comme lui. lis sont soiu- 
bies dans l’éther, l’alcool, le benzène, et insolubles dan» l’eau. 

Eb„ "f? *î° Benderorrl* 

174-176* 1,5547 1,303 7* OfO 

179-181* 1.5490 1,359 76 

186-187*5 1,5440 solide 88 

F = 49* 

Dosages de brome et d’azote : 

(I) Nitrile bromo-5 utétkoxy-9 phéoyl-mélhyl-acétique : fî ( .H MI D.\Br : 

Substance 0,2030 g. trouvé Br 33,ifi mlcule Br 33,33 

Substance 0,3871 g. trouvé N 5,00 calculé N 5,« 

(3) Nitrile bromo-5 mélhoxy-î phëHyl-êthyl-acetique : C l ,ll ll 0.\Br : 

Substance 0,1960g. trouvé Br 31,33 calculé Br 31,50 

Substance 0,5075 g. trouvé N 5,46 calculé N 5,51 

(3) Nitrile bromo-5 méthoxy-i pAényt-propyl-acêl:quc : C, f Il u 0NBr : 

Substance 0,2108 g. trouve Br 29,79 e-viculc Br 29,85 

Substance 0,5302 g. trouve N 5,13 calculé N 5,22 

Nitrites disubstitués. 

Pour lesnitriles disubstitués, la suite des opérations est la même, 
à ceci près que, les nitriles mono-substitués dont on part étant 
liquides, il n’est pas nécessaire de les dissoudre dans l’éther anhy¬ 
dre. Malgré la dilution beaucoup plus faible qui en résulte, la réac¬ 
tion serait encore très lente si l’on ne chauffait pas pendant six à 
sept heures aux environs de 40°. 

J’ai ainsi préparé le nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-diéthyl- 
aeétique, et le nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-méthyl-propyl* 
acé tique. 

Ce sont des liquides, qui restent facilement en surfusion ; seul le 
premier a pu être obtenu à l’état solide. Ils sont moins solubles 
dans l’éther que le nitrile non alcoylé, ont encore la même odeur 
que lui, et sont presque complètement incolores. 

Constantes physiques ; 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-diéthyl-acétique (C, 3 H 16 ONBr) : 
Eb 14 : 189-191°,5 ; prismes (éther, alcool à 95°) ; F. 58* ; rendement; 
81 0/0. 

Nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl-métliyl-propyl-acétique 
(C 13 H l6 ONBr) : Eb 17 : 191-19S*,5 ; n» = 1,5315 , df = 1,253; rende¬ 
ment: 81 0/0. 


Nitriles 

bromo-5 méthoxy-2 phényl- 

Métbyl-aoétiquo fC, 0 H, 0 ONBr).... 

Kthyl-acétique (C^B.jONBr). 

Propyl-acétique (C 1# H„0NBr)_ 
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Dosages de brome et d'azote : lia ont donné. 


Pour le premier : C„H t ,ONBr 
Substance 0,1787 g. trouvé Br 28,20 

Substance 0,5558 g. trouvé N 4,86 

Pour le second : C ls H <a 0NBr 
Substance 0,2178 g. trouvé Br 28,09 

Substance 0,3630 g. trouvé N 4,85 


calculé Br 28,27 
calculé N 4,94 


calculé Br 28,09 
calculé N 4,94 


Action des acides et des alcalis dilués sur les nitriles substitués , 

Comme les antres nitriles, les nitriles substitués traités par les 
acides étendus ou par les alcalis eu solution hydro-alcoolique, per¬ 
mettent de passer aux amidea et aux acides correspondants. J'ai 
réalisé ces transformations dans le cas du nitrile bromo-6 méthoxy-2 
pbényl-éthyl-acétique. 

1° Passage aux amides. 

On chauffe au bain-marie pendant deux heures une partie de 
nitrile avec deux parties d’acide sulfurique étendu (deux parties de 
S0 4 H 3 pour une partie d’eau en poids). Par addition d’eau, il pré¬ 
cipite une masse huileuse qui se solidifie lentement, et qui ne cris¬ 
tallise convenablement que dans l'éther ordinaire, dans lequel elle 
est plus soluble à chaud qu’à froid : on obtient ainsi des aiguilles 
fines fondant à F. 101*. C’est l’amide bromo-6 méthoxy-2 phényl- 
éthyl-acétique, C n H 14 0 3 NBr, que l’on obtient a>ec un rendement 
quantitatif. 

Dosages de brome et d'azote : 

Pour C^H^O.NBr. 

Substance 0,1769 g. trouvé Br 29,28 calculé Br 29, 41 

Substance 0,4099 g. trouvé N 5,08 calculé N 5,14 

2° Passage aux acides . 

En chauffant pendant quatre heures au bain-marie 10 g. de nitrile 
avec 15 g, de potasse dissous dans 60 g. d’alcool à 95°, puis, après 
refroidissement, en ajoutant de l'eau, une partie du produit de la 
réaction précipite, et donne par cristallisation dans l'éther des 
aiguilles fondant & F. 101° ; c’est l’amide. Masse obtenue : 2 g. 

En additionnant le filtrat d’acide chlorhydrique, il précipite une 
huile jaune qui se solidifie lentement, et qui est très soluble dans 
le benzène, l’éther ordinaire et l’éther de pétrole. Ce corps est 
assez soluble dans l’eau & l’ébullition, et par refroidissement cris¬ 
tallise en aiguilles courtes et fines fondant à F. 98 °,ü. C’est l’acide 
bromo-5 méthoxy-2 phényl-éthyl-acétique, C u H, 3 0 3 Br. Masse obte¬ 
nue; 8 g. ; rendement: *75 0/0. 

Dosage de brome : 

Substance 0,2091g. trouvé Br 29,27 calculé (C 4| H ls O t Br) Br 29,30 
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Indice diacide : 

Substance 0,7019 g. BOK, a/10 utilisé trouvé 85,S cm* 1, 803,4 

calculé 85,7 cm* 805 

Comparaison avec Valcoylation du nitrile méthyl-5 méthoxy-2 
phénylacétique. 

Dans le cas du cyanure de benzyle, ainsi que l'avaient constaté 
Bodronx et Taboury, il est nécessaire de n f introduire les réactifs 
que goutte A goutte : les réactions commencent toutes seules au 
bout de quelques instants et les solutions éthérées sont portées à 
l'ébullition. 

Comme nous l'avons vu, dans le cas du nitrile bromo-5 méthoxy-2 
phénylacétique, au contraire, les réactions sont peu énergiques, et 
il faut chauffer légèrement, mais pendant plusieurs heures avant 
qu’elles soient complètes. 

Pour voir si ce fait n'était pas dû à la présence du brome, j'ai 
étudié l’action de l'amidure de sodium sur un nitrile de formule 
analogue, mais où le brome est remplacé par le radical méthyle. 

Ce corps (nitrile méthyl-5 méthoxy-2 phénylacétique) a été obtenu 
par J. Ducasse (6) par cyanuration du méthyl-5 méthoxy-2 a-chlo- 
rotoluène en milieu hydro-acétonique. Traité par l'amidure de 
sodium en milieu éthéré anhydre, il réagit dès la température ordi¬ 
naire en donnant lieu à une réaction fortement exothermique qui 
amène l’éther à l’ébullition. De même, les halogénures d'alcoyle, 
en l’espèce ICH 3 , réagissent immédiatement et vivement sur le 
dérivé sodé formé. Ce nitrile se comporte donc comme le cyanure 
de benzylè. 

A partir de 20 g. de nitrile, on obtient 17 g. d’un liquide huileux : 
Eb 15 : 142-144° ; n»=: 1,5190; df= 1,035. C’est le nitrile méthyl-o 
méthoxy-2 phényl-méthyl-acétique, C n H 13 ON. 



Dosage d'azote : 

Substance 0,3865 trouvé N 7,77 calculé(C lt H ia 0N) N 8,00 

Le nitrile méthyl-5 méthoxy-2 phénylacétique se comportant vis- 
à-vis de l’amidure de sodium exactement comme le cyanure de 
benzyle, l’activité moindre du nitrile bromo-5 méthoxy-2 phényl¬ 
acétique doit donc bien s'expliquer par la présence du brome sur 
le noyau. Celui ci diminue le caractère électro-négatif du noyas 
benzénique, et par suite réduit le caractère acide des deux atomes 
d’hydrogène situés entre le noyau et e groupement fonctionnel 
-CN du nitrile. 
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Le bromo-o méthoxy-2 a-chlorotolnène nous apparaît donc encore 
comme une matière première intéressante, puisque, par l’intermé¬ 
diaire du nitrile obtenu avec un rendement quantitatif, on peut 
préparer dans d’excellentes conditions un grand nombre de com¬ 
posés ayant un intérêt pratique et théorique. L’hydrogénation de 
ce même nitrile et de l’aiuide correspondante nous fournira encore 
l’occasion de présenter des résultats qui pourront avoir un intérêt 
particulier. 
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N* 194. — Mobilité des ions chlore et magnésium dans les 
alcools ; par Françoip OLMER. 

(1.8.1938.) 

Ces recherches avaient pour but de comparer les mobilités de l'ion 
magnésium dans le méthanol et l'éthanol dans le cas où le chlorure 
dissous est anhydre et hexahydraté. 


J’ai mesuré les nombres de transport apparent des ions par la 
méthode de Hittorf. L’appareil que j’ai définitivement adopté après 
un grand nombre de tâtonnements occasionnés par l’hygroscopicité 
et la volatilité des solutions alcooliques est représenté sur la figure 
ci-jointe (fi g . 1); le tube, trois fois recourbé, a 15 mm. de diamètre; 
deux traits de repère tracés sur les étranglements délimitent le 
volume cathodique de 21,55 cm 3 . L’anode est une plaque d’argent A 
d’environ 12 cm 2 , assez large pour que tout le chlore mis en liberté 
par l’électrolyse puisse s’y combiner. La cathode est constituée 
par un gros fil de platine. Les deux électrodes sont reliées au cir¬ 
cuit par un bain de mercure. L’appareil est maintenu à 22° et par¬ 
faitement clos par des bouchons paraffinés. L’hydrogène dégagé à 
la cathode est recueilli en F sur la cuve à mercure. 

Après un temps variable avec chaque expérience, on laisse 
écouler par le robinet R le liquide du compartiment anodique. On 
soutire ensuite par l’ouverture B au moyen d’une pipette, le liquide 
du compartiment médian jusqu’à ce que le liquide restant dans le 
compartiment cathodique affleure exactement les deux traits de 
repère. On ajoute quelques gouttes d'acide azotique pour dissoudre 
le précipité et l’on étend à 100 cm 3 . On dose alors la teneur en 
chlore et en magnésium ; connaissant la teneur en chlorure de ma¬ 
gnésium d'un cm 3 de la solution primitive, on obtient par diffé¬ 
rence la perte en chlore du compartiment cathodique. L’analyse 
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du compartiment anodique donne la perte anodique en chlore et 
en magnésium. 



Pour gagner du temps, certaines mesures ont été faites en cal 
culant la somme des pertes anodiques et cathodiques parla simple 
lecture du volume d’hydrogène dégagé à la cathode, et seule a été 
faite l’analyse du compartiment cathodique. La méthode est excel¬ 
lente si l'électrolyse donne uniquement lieu à la réaction : 

CLMg ->■ 2C1 + -f- \lg- 

La méthode est moins sûre dans les solutions de chlorure hexa- 
hydraté, car il se produit dans ce cas une réaction secondaire 
signalée par M“* Quinet (1). L'erreur sur les nombres de transport 
pent alors, surtout lorsque l’électrolyse dure assez longtemps, 
atteindre ô 0/0. 

Résultats. — Les nombres de transport, t » et t c , sont donnés dans 
le tableau i. 

Tableau 1. 


Nature de la solution 

Concen¬ 
tration 0/0 

Dif. de pot. 

< vol la) 

Intensité 
mm A. 

NI), de Cou¬ 
lombs passés 

l a A 

22 0/0 

i, i 

22 Ve 



( 1.93 

33 

8 

130 

0,597 

». va 

Chlorure ^ 
de Mg ( 
anhydre j 

[ Mélhanol. 

: 

60 

100 

*0 

32 

485 

425 

0,505 

0,504 

n,4i6 

u.à.6 


f 10.6 

33 

20 

090 

0,601 

0.#* 

[ Ethanol.. 

| V 

100 

100 

9 

9 

305 

333 

0.529 

0,530 

0.471 

0,47v 


' Eau. 

j 7,23 

13 

20 

313 

0,596 

0.404 

( 

es 

40 

4!» 

0,598 

O.40i 

Chlorure ’ 


( 0,2 

100 

25 

365 

0,613 

0.3*7 

de Mg , 

| Méthanol. 

] 8,0 

30 

12 

483 

0.613 

0.3*7 

hexa- 



80 

20 

425 

0,615 

0.385 

hydralé f 


( *•! 

160 

4 

335 

0,330 

0,4» 

1 

, Ethanol.. 

6,93 

160 

12 

305 

0,526 

0,474 



i • 

160 

12 

740 

0,53o 

0,465 


(1) M"* Quixiît, Bull. Soc. Chim 1038, p. 1568. 
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On remarque que : 

a ) Dans les chlorures anhydres, les nombres de transport, pour 
une même concentration, sont bien indépendants de l'intensité et 
du nombre de coulombs passés. Pour les chlorures hydratés, la 
concordance est moins bonne par suite de la réaction secondaire 
déjà signalée. 

b ) Pour des concentrations différentes, l’erreur relative n’est pas 
supérieure à 2 0 / 0 . Ce fait est à signaler, car les nombres de trans¬ 
port varient quelquefois beaucoup avec la concentration ( 2 ). 

c) J’ai essayé également d’obtenir les nombres de transport du 
méthanolate de magnésium en solution dans le méthanol. Les ré> 
sultats sont complètement aberrants ; ils me conduisent à penser 
que la solution est colloïdale, et que l’électrolyse s’accompagne 
d’une électrophorèse notable. 

Mobilité des ions. — Je les ai calculés à partir de la moyenne des 
nombres de transport dans chaque solvant, au moyen des formules 
bien connues : 

V c = t,\f v w «, = «.-* 


en prenant pour Aqq les conductibilités moléculaires limites obte¬ 
nues par extrapolation des courbes de conductibilité moléculaire A 
que j'ai publiées antérieurement (3). 

Les nombres ne sont qu'approchés dans le cas de l'éthanol, en 
raison de la faible conductibilité de ses solutions et de la difficulté 
correspondante à obtenir l'extrapolation de A* . Les résultats sont 
donnés dans le tableau II. 

Le nombre trouvé pour U c i dans l'eau, 64,6, est en assez bon 
accord avec le nombre 65,2 donné dans les International Critical 
Tables et quelques auteurs (4). Je n’ai pas trouvé dans la littéra¬ 
ture chimique de Nombre pour Vi/j m b dans l’eau. Le nombre que j’ai 
calculé, 41, placerait le magnésium entre le sodium (Vn»= 43,16), 
et l’aluminium (Vi /3 ai =40), nombres des International Critical 
Tables. 

Rayons ioniques. — Ayant mesuré antérieurement les viscosités 
des solutions (5), j'ai calculé les rayons ioniques par la formule de 
Stokes : 

d _ e r, étant la viscosité dn solvant 

bîsr.V et e = 4,78 10’ 10 

J’ai trouvé les nombres du tableau II. Certaines de ces valeurs 
sont différentes de celles que l’on obtiendrait par la méthode de 


(2) Darmois, Leçons sur la Conductibilité des solutions, p. 42. — Xovis 
et Falk, J. Amer. Chem. Soc. t 1911, 33, i486. — Waldbn, Leitverniügen 
der Losungen, 1924, ehap. IV. 

(3) François Oi.mbh, Bull. Soc. Chim. 

(4) Int. Crit. Tables, vol. VI, p. 230. — Noyés et Falk, /. Amer. Chem. 
Soc., 1912. 34, 4&4. — W aldkn et Ulich, Z . phyaikal Chem 106, 49. 

(5) François Olmer, loc. cit. 
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Tableau II. 


Nature de la solution 

»C1 


r CJXlCr« 

r *gxl' 

Chlorure anhydre. 

i Méthanol.. 

( Ethanol... 

29,8 

3,7 

20,2 

3,3 

3,90 

6.0 


< Eau. 

84,6 

41,0 

1,19 

1,85 

Chlorure hexahydralé. 

] Méthanol.. 

33,8 

21,2 

3,54 

5,19 

{ Ethanol... 

3,7 

3,3 

1,8 

2,0 


Debye et Hûckel (6), mais la plupart d'entre elles concordent avec 
les valeurs déjà trouvées à partir de la formule de Stockes (7). 

Les valeurs données dans la littérature pour les rayons ioniques 
du chlore dans les alcools et ceux du magnésium dans l'eau et le 
méthanol varient suivant chaque auteur. La seule valeur donnée 
par les International Critical Tables, r c i=l,2i dans l’eau, est en 
accord satisfaisant avec la valeur que j’ai trouvée. 

Volumes moléculaires. —J'ai calculé les volumes moléculaires pour 
les solutions de chlorures hexahydratés dans les différents alcools 
& partir des densités de ces solutions mesurées précédemment (5;. 

Soient V le volume de la solution de densité d, Y' le volume du 
solvant de densité d , d> le volume moléculaire apparent d une mo¬ 
lécule du corps dissout de poids moléculaire M, soit enfin it le 
nombre de molécules dissoutes dans le volume V ; on a : 


V = V' + n<I> 

et, en poids 

\d = W + tiM 

introduisons la concentration c : 

nM 

C= Vd 


(D 


(î> 




en tirant V de 3) et V' de 2) et en portant dans 1), il vient 


M _ M (1 — c) 
cd cd 


ou 


d» = 


M fd — d 
d\ cd 


+■] 


(4 


Cette formule m’a servi à construire les courbes de la fig. 2. 

Pour les faibles concentrations, les valeurs de <I> sont données 
par la formule 4) avec beaucoup d'imprécision ; j’ai donc modilié 
cette formule en tenant compte du fait que les courbes donnant les 
densités en fonction des concentrations sont pratiquement des 
droites pour ces faibles concentrations, alors, 


d = d! + kc 


et la formule (4) devient : 

(6) Bbisknfblo et Rbiniiold, Z. phyeikal Chem., 1909, 66, 67*. 

(7t Sciiironit/., Z. Electroehem., 1980, 36, 861. — Onsagbr. Physikal Z. 
1927, 28, 277. — ülasstonb, Electrochimie des solutions, chap. III et Vil. 
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o=^ri_*~i 

d'l_ d< + kc\ 

qui permet de calculer les valeurs ^00 correspondant àc = 0 ; 

» d 'L rf | 

Nous remarquons snr la figure t que les courbes sont pratique¬ 
ment des droites aux faibles concentrations ; elles sont analogues 
êk. celles que l'on a déjà tracées pour d'autres sels (8). Leur pente 
est plus grande dans les alcools que dans l’eau. Les valeurs de 
<I>co croissent du méthanol au butanol. 


\Jolumej moimcuütrej 



J’ai essayé le même calcul pour les chlorures anhydres ; si Ton 
admet que le chlorure est anhydre en solution, ou trouve pour <1> 
des nombres négatifs ; ces chlorures forment donc des complexes 
en solution dans les alcools, ce qui est eu parfait accord avec les 
recherches laites par L. J. Olmer et M l,e Quinet (9); mais si l'on 

(8) Stabk et OiLBBnt, J. Amer. Chem. Soc., 1937, 69, 1818, 

(9) L. J. Olmkk et M ,u M.-L. Quinkt, Bull. Soc. Chim., 5* série, 193-1, 1, 
1579. — M 1U M.-L. Quinkt, Bull. Soc. Chim , 1937, 4, 518, et Thèse C. B ., 
1937, 205* 675. 
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admet que le complexe est à six molécules d'alcool, on arrive à 
des nombres qui semblent bien grands. 11 semble plus probable 
que le complexe en solution ne contient que trois molécules 
d’alcool. 

(Laboratoire de Chimie Générale. 

Faculté libre des Sciences de Paris.! 


N° 195. — Action de l'asote sur la Tapeur d'eau 
dans l'are Toltafque ; 

par M. CENTNER8ZWER et Z. KOZUCHOW8KI 7 

(9.8.1938.) 


Nous avons constaté comme résultat punirai que l’action de l’azote 
sur la vapeur d'eau à la température de l’arc voltaïque (emploi d’élec¬ 
trodes de cuivre et de Ter) donnait dans les conditions de nos expé¬ 
riences du nilrite et du nitrate d’Am avec un rendement d’envin.-n 
0,06 à 0,07 0/0. 


La méthode bien connue pour l'obtention de l'azote consiste dans 
la décomposition du nitrite d’ammonium en azote et eau selon l’équa 
tion : 

MI 4 N0 2 = Nj + 2H 2 0-h 73.000 cal. 

Puisque cette réaction est exothermique, il fallait prévoir quà 
haute température elle pouvait être réversible, c'est-à-dire que dans 
ces conditions on peut s’attendre à la combinaison de l'azole avec 
l’eau et à la formation du nitrite d’ammoniuiu. A cet effet nous 
avons fait les expériences suivantes : 

I. Chambre à réaction. 

Après avoir fait beaucoup d essais, nous nous sommes arrêtés à 
l’appareil schématisé ligure 1. 

La chambre proprement dite possède la forme d’une hémisphère 
fermée à sa partie inférieure par un cône {fig. i). Elle est en pyrev 
Elle possède 4 ouvertures. Par l’ouverture supérieure A passe un 
tube à extrémité conique, servant à l’introduction du mélange 
gazeux. Par l’ouverture inférieure B sortent les produits de la 
réaction. Par les deux ouvertures latérales (D) sont introduits le* 
tubes métalliques (en cuivre, en fer, en nickel, etc.) aux extrémités 
desquels se forme l’arc voltaïque. Les tubes sont creux et munis 
de tubulures F (comme l’indique le dessin). A l’intérieur des tubes 
métalliques sont introduits des tubes en verre F, par lesquels on 
fait passer un fort courant d’eau froide. De plus on refroidît avec 
de l’eau les parois extérieures de la chambre à réaction. L’eau est 
amenée par le tube C qui entoure le col supérieur de la chambre 
tombe goutte à goutte par des ouvertures étroites situées en bas 
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In tube sor les parois de la chambre entourée à sa partie inférieure 
Mtr un entonnoir muni d’un tube latéral G par où l'eau de C est 
iv&cuée. 


fl 



La distance entre les électrodes est de 2 & 3 mm. La différence 
de potentiel aux électrodes de 25 à 40 volts. L’intensité du courant 
en moyenne de 10 amp. On emploie le courant continu qni main¬ 
tient le flux de l’arc sur les électrodes métalliques. Sous l'action 
du courant gazeux, l’arc dévie et atteint 10 & 15 mm. de longueur. 
La vitesse du courant gazeux ne dépasse pas 15 litres à l’heure elle 
est réglée pour que l'arc voltaïque ne soit pas interrompu. 

II. Préparation du mélange d'azote avec la vapeur d'eau. 

L’azote employé pour ces expériences provient d'une bombe en 
acier et est conservé dans un réservoir A d’un volume de 50 litres. 


H 



Fig. 2. 
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Comme l’azote « technique » contient de l’oxygène, on le fait 
passer, après sa sortie du réservoir, par un tube B contenant des 
copeaux de cuivre, et une toile du cuivre C. Les deux tubes sont 
chauffés dans des étuves à gaz. L’azote ainsi purifié passe par 
un laveur D contenant une solution alcaline de pyrogallol, et 
par une cornue £ contenant l’eau chauffée à 90° où il se sature de 
vapeur d’eau. Pour éviter la liquéfaction de la vapeur ce qui cau¬ 
serait l’extinction de l’arc, on surchauffe le mélange d’azote et 
de vapeur d’eau dans un réchauffeur électrique F jusqu’à 13<>. 
Du réchauffeur, le mélange de gaz entre directement dans la cham¬ 
bre à réaction G, ensuite — après avoir subi l'arc voltaïque — 
passe dans un réfrigérant L, puis dans un ballon refroidi II. Le 
reste du gaz non liquéfié passe par les 2 laveurs N remplis d’eaa 
qui servent & absorber les produits non liquéfiés de la réaction. 

On fait couler le contenu du récepteur et des laveurs dans une 
cornue, on ajoute quelques cm 3 de solution concentrée de HONa 
et on distille 50 cm 3 dans un cylindre, où l'on fait l’essai à l’ammo¬ 
niaque à l'aide du réactif de Nessler. On distille le reste du liquide 
qui est dans la cornue. Après départ de NH 3 on recherche N0 3 H et 
les oxydes d’azote à l'aide de la brucine et de la dipbénylamine. 

III. Marche de Vexpérience. 

On ouvre le robinet du réservoir d’azote A durant 5 minutes 
pour purger l’appareil de l’air qu’il contient, on allume ensuite le 
bec de gaz sous les tubes B et C enfermant les copeaux de cuivre 
et la toile de cuivre. Puis on commence à chauffer la cornue E 
contenant de l’eau, en même temps ou met en action le surchauf- 
feur F, l’arc voltaïque étant alors établi, et on règle la vitesse du 
courant gazeux pour que l’arc ne s’éteigne pas. Après 40 à 60 min., 
on éteint l’are et on fait passer l’azote durant 10 minutes encore 
pour entraîner les produits de la réaction dans le récepteur. On 
procède alors à l’analyse des produits contenus dans le récepteur 
et dans les laveurs. 

IV. Analyse des produits de réaction. 

L'analyse qualitative du contenu du récepteur lorsqu'on emploie 
des électrodes de cuivre, de fer et de nickel, indique le pré¬ 
sence d'ammoniaque et d’azote combiné sous la forme d'oxydes 
d'azote. Au contraire, les expériences où l’on emploie des élec¬ 
trodes en charbon ne donnent ni ammoniaque, ni oxydes d’azote. 

A causes des trop petites quantités de produits de la réaction, 
on ne peut déterminer l'ammoniaque que par la méthode colon- 
métrique par comparaison avec des solutions de chlorure d'am¬ 
monium de titre connu. Par contre, on détermine les oxydes 
d'azote par un Devarda. 

V. Résultats des éxpériences. 

Partant de l’analyse effectuée on calcule combien de mg. dam- 
moniaque et de mg. d’oxydes d'azote sont obtenus d une quantité 
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déterminée d’azote. De là on évalue les pourcentages d’azote trans¬ 
formés en ammoniaque et en oxydes d’azote. De cette manière il 
était alors possible dévaluer ensuite le pourcentage général d’azote 
combiné. Puisque dans tous les essais on mesurait 1 intensité du 
courant, la différence de*potentiel aux électrodes ainsi que la durée 
de l’expérience, nous pouvions de ces données calculer la quantité 
d'énergie employée à activer 1 g. d'azote. Dans le tableau ci-dessous 
nous donnons les résultats généraux des expériences effectuées, 
moyenne d'une assez grande quantité d’essais particuliers. 


Pourcent. Pourcent. Pourcent. Quant, d’énergie 

Genre d’électrode d’azote Hé sous d’azolo lié sous général employée 

la forme de N H, la forme d'oxydes d'azote lié a lier 1 g. d’azolo 

Charbon. Traces Traces Traces — 

Cuivre. 0,008 0,0627 0,0707 t7,5K\VH/t g. X. 

Fer. 0,051 0,011 0,0620 29.2 — — 

Nickel. 0,013 0,007 0,0202 147 — - 


Des expériences effectuées et décrites dans ce travail, il est per¬ 
mis d’afïirmer que l’azote agit sur la vapeur d’eau, dans l’arc vol¬ 
taïque en produisant de l’ammoniaque et des oxydes d’azote. Par 
conséquent on peut estimer que dans les produits de réaction doit 
exister aussi bien le nitrite que le nitrate d’ammonium. En compa¬ 
rant les résultats obtenus avec différentes électrodes, nous arrivons 
à la conclusion qu’avec les électrodes en charbon, il se forme à peine 
des traces de composés de l’azote tandis qu’avec les électrodes en 
cuivre et en fer il se forme au contraire les composés de l’azote 
avec un rendement d’environ 0,06 à 0,010/0. La différence entre ces 
deux dernières électrodes consiste dans le fait qu’avec les élec¬ 
trodes en cuivre il se forme plus d’oxydes d'azote et beaucoup 
moins d'ammoniaque, tandis qu'avec les électrodes en fer il se 
forme, en grande partie, de l’ammoniaque. Les essais sur les élec¬ 
trodes en nickel démontrèrent que le rendement en composés de 
l'azote est de beaucoup plus faible que pour les électrodes en cuivre 
ou en fer. 

En ce qui concerne le mécanisme de la réaction de synthèse, 
nous pouvons supposer qu’à la température de l’arc voltaïque la 
vapeur d’eau subit avant tout une dissociation en hydrogène et 
oxygène. Ultérieurement l’hydrogène se combine avec l’azote, en 
donnant l’ammoniaque, pendant que l’oxygène forme avec l’azote 
les oxydes d'azote. Enlin l’ammoniaque, l’eau et les oxydes d'azote 
forment le nitrite et le nitrate d'ammonium. 

En réalité, l’analyse de gaz, sortant de la chambre à réaction, 
indiqua la présence de quantités importantes d'oxygèue à l’état libre 
(bien que l'azote, introduit à la chambre, ne contenait même pas 
de traces d’oxygène). Avec les électrodes en cuivre, la quantité 
d’oxygène à l’état libre dans les gaz postréactifs était de 2,5 0/0, - 
par contre, avec les électrodes en 1er — elle allait jusqu’à il 0/0. 

lUniversilé J. Pilsudski, 

Laboratoire de Chimie Physique, Varsovie. 


soc. chim,, 5 e skr., t. 5, — Mémoires. 
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N* 196. — Un iodomercurate de trléthanolamine 
cristallisé; par Henri GRIFFON. 

(14.9.1988.) 

Les sels de triéthanolamine ne donnent en solution aqueuse aucun 
composé insoluble avec le réactif 4 base d’iodomercurate de potas¬ 
sium selon la formule de Mayer. Il n’en est pas de même avec le 
réactif de Mayei^Valser beaucoup plus concentré. 

Le précipité obtenu avec ce dernier, d’emblée cristallisé, est un 
iodomercurate de la base auquel l’analyse permet d’attribuer la 
formule : 

ll»Hgl,.N(CH,.CH,OH),.IB 

correspondant à l’un des types décrits par M. François et L.-G. Blanc 
pour les iodomercurates d'alcaloïdes. 


La triéthanolamine en solution aqueuse, sous forme de sels 
neutres ne précipite pas sous l’action du réactif de Mayer à base 
d’iodomercurate de potassium employé couramment comme réactif 
général des bases alcaloldiques (1). il n’en est pas de même si. 
comme je l’ai fait, on remplace ce réactif par celui de Mayer- 
Valser qui en diffère essentiellement par une concentration en 
iodomercurate beaucoup plus élevée. Il se forme alors un précipité, 
jaune soufre, d’iodomercurate de la base, d’emblée cristallisé, qui 
ne semble pas avoir été signalé, dont les conditions de formation, 
la préparation, les propriétés, la constitution sont décrites ci-après. 

Conditions de formation de riodomercurate de triéthanolamine. 

a) Réactif utilisé. — C'est le réactif à l’iodomercurate de potas¬ 
sium préparé selon la formule de Valser (3) et appelé couramment 
réactif de Mayer-Valser. Il s'obtient simplement en saturant deLHg 
une solution de IK. à 10 0/0, ce qui correspond sensiblement à 14 g. 
de I 2 Hg pour 100 cm 3 de cette solution (*). 

b) Conditions de formation. — La triéthanolamine base ne donne 
aucun précipité sous l'action du réactif de Mayer-Valser. La for¬ 
mation d'un précipité ne s’observe que pour les sels de cette amine 
si, à une solution de chlorhydrate de triéthanolamine on ajoute 
goutte à goutte du réactif de Mayer-Valser on constate, en effet, 
la formation instantanée d'un louche jaune qui ne tarde pas à cris¬ 
talliser en lines aiguilles, visibles à l'œil nu, revêtant l'aspect d’nn 
feutrage occupant tout le volume réactionnel. Les sels de triétha¬ 
nolamine se comportent donc vis-à-vis de ce réactif comme ceux 
des alcaloïdes & cette différence près que ces derniers ne donnent 
que très exceptionnellement d’emblée des précipités cristallisés 

(*) A titre de comparaison, voici la formule du réactif de Mayer, 
selon Ogier et Kohn-Abrest (3/ : 

Cl,Hg 13,55 g.; IK 48,8 g.; 11,0 q. s. p. 1000 cm*. 

La formule de ce réactif donnée par G. Denigès f4J comporte 00 g. de 
IK au lieu de 48,8. 



1988 


H. GRIFFON. 


Influence des acides et des bases sur la précipitation 
de Viodomercurate de triélhanolamine. 


C’est en milieu neutre ou faiblement acide que la précipitation 
est la plus rapide et la plus intense comme le montre le tableau I : 


Tableau I. 


Volumes, en cm*, des solutions ci-contre, ajoutés à 8 cm* de solution de 
N(CH.C!LOH)n.C)l( 0,3 JV; les volumes réactionnels sont amenés k 6 cm* 
avec de IVau distillée avant l’addition du réactif de Mayer-Valser (2 cm*). 



0 

0,5 

1,0 

3,0 

3,0 

*,0 

ClHiV 

Précipité 

instantané 

cristallin 

Précipité 

instantané 

cristallin 

Précipité 

cristallin 

presque 

instantané 

Précipité 

cristallin 

lent 

Précipité 

cristallin 

lent 

Précipilé 
cristallin 
très lent 

N(CH i CH 1 OH), V 

d* 

d» 

Précipî lé 
cristallin 
lent 

Crist. 

lenle 

Crist. 
très lente 

Crist. 
très lenle 

HONa Y 

d* 

Précipité 
crist. lent. 

Louche 

rougeâtre 

Louche 

rougeâtre 

Très léger 
louche 
rougeâlre 

Rion 


L 'acidité chlorhydrique ne semble inhiber la précipitation qu’à 
très forte concentration. La triéthanolamine ralentit la précipita¬ 
tion qu elle inhibe aux fortes doses. La soude décompose le réactif 
iodo-mercurique avec formation transitoire de I 2 Hg (louche rou¬ 
geâtre observé dans les expériences rapportées ci-dessus) et em¬ 
pêche la précipitation même à très faible concentration. En réalité, 
elle n’est dans ces conditions qu'extrêmement retardée car elle se 
produit au bout de quelques jours. 

e) Sensibilité de la précipitation de Viodomercurate. — En vue 
d’applications analytiques éventuelles, j’ai également étudié la 
sensibilité de la précipitation de la triéthanolamine sous forme 
d’iodomercurate. 

La concentration au-dessous de laquelle l'iodomercurate ne 
précipite plus a été déterminée en additionnant 1 cm 3 de solution 
de chlorhydrate de triéthanolamine, à des titres divers, de la 
quantité suffisante de réactif de Mayer-Valser. Le tableau suivant 
montre que cette concentration limite correspond sensiblement à 
0,08V. 

Tableau II. 


Solution de chlorhydrate 
de triéthanolamine 

0,1 N 

0,05 JV 

0,0373 N 

0,025 A’ 

Réactif de Mayer-Valser 
en cm*. 

0,23 

0,50 

0,73 

0,73 

Résultats. 

Précipité 

Précipité 

Précipilé 

Hydrolysi 


instantané instantané floconneux formation 
en moins de 5' «le J g Hg 


En opérant sur lamelle, l’expérience indique qu'une goutte de 
0,06 cm 3 contenant 0,1 mg. de chlorhydrate de triéthanolamine 
donne encore avec 0,01 cm 3 de réactif de Mayer-Valser un précipité 
cristallisé, en un laps de temps n'excédant pas ’JO. Le précipité 
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apparaît plus tôt si l’on amorce la cristallisation en décrivant sur 
la lamelle, à l’intérieur de la goutte, des stries concentriques à 
l’aide d’une fine baguette de verre. 

Préparation. 

Bien que l'iodomercurate de triéthanolamine se produise instan¬ 
tanément cristallisé par simple mélange du réactif générateur et 
de la solution de l'amine, j’ai essayé de l’obtenir en plus gros 
cristaux, ou sous une autre forme, en suivant les indications de 
M. François et L.-G. Blanc (5) relatives à la préparation des iodo- 
mercurates d alcaloïdes cristallisés. La technique consiste simple¬ 
ment à effectuer la préparation en milieu chlorhydrique et à 
chaud; la formation et la cristallisation des produits s’observent 
au cours du refroidissement consécutif extrêmement lent. 

La liqueur obtenue en dissolvant 5 g. de chlorhydrate de triétha¬ 
nolamine dans 200 cm 3 d’eau distillée est portée au B.-M. bouillant 
pendant 20 minutes puis versée, en agitant, dans 200 cm 3 de 
réactif de Mayer-Valser chauffé au préalable de la même manière. 
Le mélange limpide est introduit aussitôt dans une caisse isolante 
où il est abandonné durant 36 heures. Au bout de ce temps, la 
liqueur est remplie d'un feutrage très serré d'iodomercurate jaune, 
cristallisé en aiguilles, mesurant 10 à 15 mm. de long sur 0,5 mm. 
de diamètre (figure ci-contre). Ces cristaux sont donc, comme 
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préru, plus volumineux que ceux obtenus à la température du 
laboratoire, mais ils ne semblent pas présenter de différences 
notables par rapport & ces derniers. Ils sont recueillis surBûchner 
et essorés soigneusement, puis abandonnés, d'abord à l'air libre 
pendant 8 jours, puis pendant 24 heures sur potasse pour éliminer 
non seulement l’eau mais surtout C1H ou IH. On recueille ainsi 
9 g. environ de cristaux secs. 


Propriétés. 

Chauffé, l’iodomercurate de triéthanolamine se décompose assez 
rapidement. Le point de fusion instantané, au bloc Maqnenne est 
90°. Au-dessus de cette température, il y a dissociation et forma¬ 
tion d'amalgame à la surface du bloc. On ne peut donc songer à 
dessécher le produit à l’étuve à haute température. En fait con¬ 
servé plusieurs jours dans le vide sulfurique on n’observe pas de 
variation de poids. Il cristallise donc très vraisemblablement 
anhydre. 

Les alcalis le décomposent avec formation d’oxydes de mercure. 
Les acides l’hydrolysent en libérant dans un premier temps I 2 Hg. 
Voici, d’ailleurs, les résultats de différents essais de solubilisation. 

Eau distillée : hydrolyse très rapide ; les cristaux rougissent par 
libération de l 2 Hg en gardant très longtemps leur forme. Inverse¬ 
ment en milieu anhydre, le produit est d’une stabilité remar¬ 
quable. Un échantillon conservé en tube bouché au liège depuis 
6 ans ne présente aucune trace d'altération; sa composition centé¬ 
simale est exactement la même actuellement que celle du produit 
iralchement préparé. 

Ethanol : solubilisation instantanée sans décomposition; par 
évaporation l’iodomercurate cristallise. 

Propanone : solubilisation instantanée sans décomposition; par 
évaporation l’iodomercurate cristallise. 

Glycérol : lente hydrolyse avec rougissement, accentuée par la 
lumière. 

Ether éthylique : insoluble. 

Benzène : insoluble. 

Toluène : insoluble. 

Xylène : insoluble. 

à 5 0/0 : hydrolyse; formation de I 2 Hg intense. 

CIH à 5 OjO : hydrolyse; formation de I 2 Hg intense, plus lente. 

1 V# 3 et HONa à 5 OjO : décomposition avec formation d’oxyde de 
H g et tinalement libération de Hg. 

SO^IS/a 2 à 10 OjO : hydrolyse lente. 

1K à tO 0/0 : grande solubilité : 

Réactif de Mayer-Valser : Soluble dans un grand excès. 

L’alcool, seul ou associé à l éther éthylique paraît être le meil¬ 
leur solvant de l’iodomercurate de triéthanolamine. Le mélange 
alcool, éther, à P. E. l’abandonne en lines houppettes de cristaux 
visibles à l'œil nu. 

A noter que l’insolubilité dans les carbures aromatiques a été 
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mise à profit pour le montage des cristaux pour l’examen micros¬ 
copique qui a été réalisé dans l’huile de vaseline. 

Analyse. 

On a déterminé la teneur de l'iodomercurate isolé en Azote, 
Mercure et Iode. 

Axote. — Cet élément a été dosé sur des prises d’essai de 100 à 
'200 mg. par kjeldhalisation en présence d’oxalate de K selon 
Denigès. L'ammoniac formé a été titré acidimétriquement après 
déplacement par la soude en présence de S 3 0 3 Na } pour libérer 
NH 3 des combinaisons contractées avec le Hg, et entrainement par 
la vapeur d’eau à l'appareil de Parnas et Wagner. 

Mercure et Iode. — Ces éléments ont été déterminés d'après les 
données de M. François et L.-G. Blanc sur l'analyse des iodomer- 
curâtes d’alcaloïdes qui consistent dans le traitement de la prise 
d’essai diodomercurate par une solution de sulfure de sodium. Le 
mercure est séparé sous forme de sulfure qui est recueilli et pesé 
avec les précautions d’usage. L’iode du complexe, passé dans le 
filtrat à l'état de INa est ensuite dosé pondéralement sous forme 
de IAg. 

On a également employé, en ce qui concerne le mercure, la 
méthode de Yotocek et Kasparek (7) en suivant les indications de 
Ionesco-Matiu (8) et ses collaborateurs qui ont précisément appliqué 
cette méthode au dosage du mercure dans les iodomercurates d'al¬ 
caloïdes. La substance est minéralisée par chauffage en milieu 
sulfonitrique. L’iode est ainsi éliminé, le champ de la réaction 
devant être exempt d’halogènes. Le mercure, transformé au cours 
de cette opération en sel oxygéné mercurique, est amené à l’état 
monovalent par addition de CINa en solution titrée, en présence de 
nitroprussiate de sodium comme indicateur. Ces deux méthodes 
très précises, ont été appliquées à des prises d'essai de £50 
& 500 mg. 

La recherche du chlore a été négative. L’iode est donc le seul 
halogène contenu dans l'iodomercurate de triéthanolamine. 

Trouvé : N 1,18; Hg 38,25: I 53,60. 

Ces résultats étant acquis, j’ai cherché, en vue d’assigner une 
formule à l’iodomercurate analysé, si cette substance ne pouvait 
être assimilée à l’un des 4 types d’iodomercurates d’alcaloïdes 
décrits par M. François et L.-G. Blanc (6). Voici, groupés dans ce 
but, les teneurs respectives en N, Hg et 1 des 4 types d’iodomer¬ 
curates de triéthanolamine calculées par analogie avec ceux des 
alcaloïdes. 


Type 

Iodomercurates de 
triéthanolamine selon les 

PM ’é 

N 

Hg 

I 


4 types de François et Blanc 

l î Hg.N(r.H,.CH 1 OH) î .IH 

731 

1,91 

27,3 

52.1 

M 

I,Hg|N(C.IC..CH.OH) s .IH , 
(l,Hir|,N<CH,.CH.OB) a .IK 

1008 

2,77 

19,84 

50,39 

III 

1185 

1,18 

33,75 

53,58 

IV 

1910 

1,46 

31,33 

53,02 
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Cette comparaison montre qu’on peut, en tonte exactitude, attri¬ 
buer la formule correspondant au type III à l’iodomercurate de 
triéthanolamino obtenu cristallisé par simple addition de réactif de 
Mayer-Valser & une solution de chlorhydrate de triéthanolamine. 
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N° 197. — Contribution à l'étude du nickel de Raney. 
(Premier mémoire); 

par J. BOUCAULT, E. CATTELAIN et P. CHARRIER. 

(24.9.1938.) 


Les auteurs indiquent que le nickel de Raney, contiairemi-nt à ce 
qui est actuellement admis, n’est pas exclusivement du nickel à l’état 
pulvérulent, mais qu’il renferme une forte qunnlilé d'hydrogène 
combiné. 

Ils montrent que ce réactif n’est pas seulement un catalyseur d'hy¬ 
drogénation, mais qu’il est capable de produire des réactions très 
variéos, pouvant être, suivant les caB, rédacteur, oxydant, oxydo- 
réducteur ou agent d'isomérisation. 


Cest en 1927 que le chimiste américain Raney (1) a décrit la pré¬ 
paration du nickel actif qui porte son nom. Introduit en France 
en 1935 par M. Delépine et A. Horeau (2), il est actuellement utilisé 
par de nombreux expérimentateurs comme catalyseur d’hydrogé¬ 
nation. 

En exposant nos recherches sur cette question, nous nous pro¬ 
posons accessoirement de mettre en relief les différents modes 
d’action de ce curieux agent de réaction. 


Préparation du nickel db Ranby. 

Nous avons utilisé, dans tous nos essais, un nickel préparé 
extemporanément à partir de l’alliage nickel-aluminium & 33 0/0 

(1) U. S. Patent 1,628.190, 19 mai 1927. Ct., en outre, L. W. Covert et 
H. Adkins, J. Amer. Chem. Soc., 1982, 54, 4116. 

(2j M. DblApinb et A. Horeau, C. R., 1935, 21, 1301. 
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de* nickel. La technique suivante fournit nn nickel pulvérulent très 
actifs exempt d’aluminate de sodium. 

Dans un bêcher en verre Pyrex de 500 cm 3 on introduit 200 cm 3 
de lessive de soude à 36° Bé, puis, par petites portions, 30 g. d'al¬ 
liage pulvérisé et passé au tamis d’acier étamé n° 90, en avant 
soin d'attendre, avant de faire une nouvelle addition, que les 
mousses abondantes qui se forment soient retombées. Il est bon 
de refroidir, surtout au début, afin de modérer l'attaque. L'opéra¬ 
tion, qui dure environ 30 minutes, doit avoir lieu sous une hotte 
bien ventilée pour éviter les projections de petites vésicules alca¬ 
lines entraînées par le dégagement tumultueux d'hydrogène. 

Quand la lessive de soude ne réagit plus à froid, on ajoute 
100 cm* environ d’eau distillée pour faciliter la décantation. 

Celle-ci étant effectuée on ajoute une nouvelle quantité (50 cm 1 ) 
de lessive de soude et l’on chauffe au B.-M. bouillant quelques 
minutes pour parfaire l'attaque de l’alliage. On procède ensuite an 
lavage, par décantation, du nickel pulvérulent qui s’est rassemblé 
au fond du récipient et l’on poursuit ces lavages jusqu'à dispari¬ 
tion presque totale de la réaction alcaline. 

Le nickel humide est versé dans un flacon de 50 cm 3 et addi¬ 
tionné d’eau afin d'obtenir un volume total de 50 cm 3 . La suspen¬ 
sion ainsi obtenue renferme environ 10 g. de produit actif. 

Cette suspension aqueuse, malgré le soin apporté au lavage, est 
toujours légèrement alcaline, et doit être neutralisée, s'il y a lieu, 
au moment de l’emploi. 

Le nickel ainsi obtenu est très actif; séché, il est très oxydable 
et très pyrophorique. Il renferme encore de l’alumine, mais cette 
dernière, contrairement à l’opinion de Chaussin (3) et d'Hilly (4ï, 
ne semble pas diminuer l’activité du catalyseur. 11 contient, eu 
outre, de notables proportions d’aluminium et de fer, ainsi que des 
traces de cobalt et de soufre. 

Composition du nickel de R a net. 

Nous nous proposons de démontrer que le nickel de Raney est 
formé principalement d’hydrures de nickel (5Ï. 

Les hydrogénations réalisées avec cet intermédiaire, l’ont été 
dans des conditions diverses, mais le plus souvent par action d'un 
courant d'hydrogène à la pression et à la température ordinaires 
dans les solutions aqueuses, alcooliques ou éthérées du composé à 
hydrogéner. 

Quelques chimistes ont étudié les étapes de l’hydrogénation et 
ont quelquefois fait la remarque que la quantité de composés 
hydrogénés dépassait celle qu’on pouvait attendre théoriquement 
de 1 hydrogène apporté de l’extérieur. 

(8) C. Chaussin, Hydrogénation à l'aide du nickel de Raney , p. 6. 
Diptôine d’études supérieures , Angers, 1934. 

(4) G. Hilly, Hydrogénation de quelques dérivés furariques a l'aide ds 
nickel de lianey y p. 8. Diplôme d'études supérieures , Angers, 1986. 

(5) Cf. J. Bouoault, E. C attela in et P. Chabribr, BulLSoc. Chim.S, 

1988. 5. 220. 
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Certains se sont bornés à cette remarque, d’antres ont cherché 
à l'expliquer par des raisons qui ne se sont pas toujours montrées 
entièrement satisfaisantes. 

Nous nous sommes attachés d’abord à un autre côté de la ques¬ 
tion qui nous a ramenés à celui qui vient d’étre exposé, c’est-à- 
dire à déterminer l’origine de cet excès d’hydrogène. 

R. Paul (6 1 ) ayant signalé la curieuse propriété que possède le 
nickel de Raney d’isomériser certaines aldoximes en les transfor¬ 
mant en amides : 

R.CBbNOH -> R.CO-NH 2 

nous nous sommes proposés (tel a été le point de départ du pré¬ 
sent travail) de voir si l’acide phényl-a-oxy-crotonique : 

C«H 5 CH=CH-CHOH-COOH 

dont les possibilités d’isomérisation sont bien connues, ne serait 
pas susceptible d'être isomérisé sous l’action du nickel de Raney. 

À cet effet, nous avons ajouté ce catalyseur à des solutions 
d'acide phényl-a-oxycrotonique, soit dans la soude diluée, soit 
dans une solution de carbonate de sodium, soit dans une solution 
acidulée par l’acide phosphorique, et, dans ce dernier cas, en 
milieu suffisamment alcoolique pour maintenir l’acide en solution. 
Dans les trois cas, après quelques jours, nous avons vu disparaître 
l’acide phényl-a-oxy-crotonique; les solutions ne donnaient plus, 
par l’iode, en milieu bicarbonaté, le précipitation caractéristique 
de lactone iodée CeH 5 -CH-CHi-CHOH-CO (1). 

I-o- 1 

Nous pensions donc que l’isomérisation s’était produite : il n'en 
était rien. Le produit obtenu dans les trois cas était le composé 
saturé correspondant, l’acide phényl-o-oxybutyrique : 

QH S -CH 2 - ch 2 -choh-cooh. 


Il y avait donc eu hydrogénation sans apport dhydrogène extérieur. 
Il devenait évident que l’hydrogène ne pouvait venir que du nickel 
où il devait être contenu à l'état occlus ou combiné. 

Il est curieux qu’on ne se soit pas préoccupé de la composition 
de ce nickel de Raney et qu’on ait admis d’emblée que ce cataly¬ 
seur était simplement constitué par du métal très finement divisé. 

En fait, le nickel de Raney serait un hydrure de nickel voisin de 
Ni 2 H, ou, tout au moins, contient une très forte proportion d’hy¬ 
drogène combiné, 

Il est facile de le montrer et de mesurer l’hydrogène dégagé sous 
l’action de la chaleur, en utilisant l’appareil représenté ci-des¬ 
sous (fîg~ D. 

On introduit dans le tube à deux branches A, en verre Pyrex, 
d’une capacité de 35 cm 3 , par 1 intermédiaire de la tubulure B et à 

(6) R. Paul, C. B.. 1937, 204, 863. 

(7) J. Bougault, Ann. Chirn. (S), 1908, 15,296. 
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l’aide d f une pipette & large conduit d’écoulement, une quantité de 
nickel de Raney, mis en suspension dans l’eau, comprise entre 
0,300 g. et 1 g. On relie la tubulure C, à l’aide d’un tube de caout¬ 
chouc & vide à l'extrémité du tube D la plus voisine de la partie 



évasée, l'autre extrémité communiquant avec une éprouvette à 
gaz E (graduée en dixièmes de centimètres cube) de 250 cm 3 de 
capacité par l’intermédiaire d’un tube recourbé F; un tube laté¬ 
ral G, muni d’un robinet H, est mis en communication avec une 
pompe de Gæde. 

Les pinces de Mohr p et p' étant bloquées et le robinet H ouvert, 
on fait le vide dans l'appareil, le départ de l’air étant contrôlé à 
l’aide du manomètre relié au tube D. On ferme le robinet H et I on 
chauffe lentement vers 250° le bain d'huile I dans lequel plonge le 
tube à deux branches. L’eau accompagnant le nickel de Raney 
distille progressivement et vient se condenser dans la partie 
évasée du tube D. Après départ de l’eau, on constate que la pres¬ 
sion à l’intérieur de l’appareil augmente progressivement jusqu'à 
ce qu’elle soit devenue normale, ce que l'on constate en ouvrant 
avec précaution la pince p'. On recueille alors dans l'éprouvette le 
gaz qui se dégage et qui est exclusivement constitué par de l'hy¬ 
drogène. Le dégagement gazeux commence vers 100* et se termine 
vers 250°. 

On ferme la pince P' et on laisse refroidir l’appareil. Le volume 
d’hydrogène dégagé est la somme de celui recueilli dans l’éprou¬ 
vette et de celui qui reste dans l’appareil et qu’on connait par une 
détermination préalable du volume de l'appareil. 

On détermine ensuite le poids du nickel de Raney sur lequel on 
a opéré, en dissolvant le résidu de la pyrogénation dans l’acide 
chlorhydrique dilué et pratiquant le dosage du nickel par la 
méthode à la diméthylglyoxime. 

On trouve ainsi qu'un gramme de nickel de Raney fraîchement 
préparé dégage, dans les conditions ci-dessus, environ 140 cm 3 , 
d’hydrogène. 

Notons que si, après la déshydrogénation du nickel de Raney 
par chauffage dans le vide, on introduit, dans l’appareil, de l'air, 
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ou mieux de l’oxygène, le nickel s’échauffe plu» ou moins fortement 
suivant la r&pidité de l’apport d'oxygène. Mais cette oxydation 
demeure sélective, car le nickel ainsi oxydé, traité par l’acide 
chlorhydrique, même après plusieurs heures de contact avec l’air, 
dégage encore de l’hydrogène, ce qui prouve qu’une partie du 
nickel a échappé à l’oxydation, et que, selon toute vraisemblance, 
la poudre qui constitue le nickel de Raney n’est pas homogène. 

Observons encore que le nickel de Raney, privé d'hydrogène 
par chauffage, puis oxydé spontanément par l'air, ne se dissout 
pas complètement dans l’acide chlorhydrique; il reste une petite 
quantité d'une poudre blanche (0,30 à 0,50 0/0) qui est un silicate 
d’aluminium mêlé de petits grains noirâtres dont nous n’avons pas 
précisé la nature ^peut-être du silicium graphitique?) La présence 
des impuretés, silice et alumine, avait déjà été signalée par divers 
auteurs ; la combinaison qu’elles forment, dans les conditions 
exposées pins haut, est remarquable par sa grande résistance aux 
acides forts et aux alcalis, même à la température de 100°. 


Conservation* du nickel de Raney. — Action de l'oxygène. 

On observe que le nickel de Raney perd, en vieillissant, une 
partie de son activité catalytique. Nous avons pensé qu’il s’agissait 
d’une oxydation lente, ce qui nous a conduit à étudier, d’une façon 
systématique, l'action de l’oxygène, en fonction du temps, sur ce 
catalyseur. 



L’appareil utilisé ( fig . 2) est constitué par un flacon A, à large ouver¬ 
ture, de 250 cm 3 fermé par un bouchon à trois trous ; un tube coudé 
sert à l’arrivée du courant d’oxygène ; un tube droit, de large dia¬ 
mètre intérieur, plongeant jusqu’au fond du vase, permet d’effec¬ 
tuer les prises d’essais du nickel de Raney au cours de l’oxydation; 
un tube manométrique sert au contrôle de la pression existant à 
l’intérieur de l’appareil. Le gazomètre B et le dispositif régulateur C 
sont constitués par deux flacons de 5 litres dont les tubulures 
inférieures sont réunies par un tuyau de caoutchouc. Le gazomètre 
est fermé par un bouchon à deux trous laissant passer l’un le tube 
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d'arrivée du courant gazeux, l’autre le tube de sortie amenant 
l'oxygène dans le flacon A. 

Le gazomètre étant rempli d'eau, on fait arriver par le robinet R 
le courant d'oxygène; dès que le liquide est complètement refoulé 
dans le flacon C on ferme le robinet ; la pression P, produite par 
la différence de niveau des deux liquides, assure un courant régu- 
lier d’oxygène allant du gazomètre au flacon A à l'intérieur duquel 
on a préalablement introduit 20 g. de nickel de Raney en suspen- 
sittn dans environ 100 cm 3 d'eau. L’oxydation a été poursuivie à la 
température ordinaire pendant 30 jours. Des prises d’essais do 
OAtalyseur ont été effectuées en grand nombre, à des intervalles 
ae temps arbitrairement fixés, et utilisées pour le dosage de l’hy- 
dfogène total et de l'hydrogène combiné. 

a) Dosage de C hydrogène total. 

Ce dosage a été effectué à l'aide de l'appareil suivant (Jig. 3i, la 



prise d'essai du catalyseur, placée dans la fiole A, étant attaquée 
par un excès d’acide chlorhydrique concentré versée au moyen de 
l’entonnoir à robinet B. Le volume du gaz dégagé dans l'éprou¬ 
vette C a été mesuré sur la cuve à eau. Le nickel transformé en 
chlorure a été dosé à l’état nickeldiméthylglyoxime. Le volume 
d’hydrogène dégagé a été rapporté à 1 g. de nickel. 

b) Dosage de l'hydrogène combiné. 

On a utilisé le même appareil que celui qui a été employé pour 
le dosage de l'hydrogène provenant de la décomposition des 
hydrures de nickel {fig. 1). Comme précédemment, le nickel a été 
dosé à l’état de nickeldiméthylglyoxime et le volume d hydrogène 
dégagé rapporté à 1 g. de nickel. 

Les chillres obtenus ont été réunis dans le tableau suivant : 
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H, toUI 



H, combiné 


Temps 

(en 

heures) 

Teneur en 

Volume de 
H t mesuré 
(en cm,) 

Volume de 

Teneur en 

Volume 

Volume de 

Ni de la 
prise d'essai 

H, rapporté & 

1 g. de Ni 

Ni de la 
prise d’essai 

de H, 
mesuré 

II, rapporté À 

1 g. de Ni 


(en mg.) 

(en cm*) 

(en mg.) 

(en cm*) 

(en cm») 

0 

477 

297 

030 

548 

74 

135 


316 

192 

007 

1120 

155 

137 

4M 

027 

375 

595 

605 

84 

137 

lin 

450 

200 

580 

889 

113 

127 

136 

4*7 

277 

508 

479 

04 

131 

1») 

223 

125 

560 

820 

101 

141 

280 

779 

308 

510 

779 

57 

72 

ioo 

442 

220 

487 

844 

39 

40 


Les courbes suivantes ont été dressées d’après les résultats pré¬ 
cédents ; les temps sont représentés en abeisses, et les volumes 
d'hydrogène dégagé en ordonnées. 



Courbes. 


L'examen des deux courbes montre avec évidence que : 

1° La quantité d’hydrogène existant sous forme d’hydrures dimi¬ 
nue progressivement. Cette disparition s'effectuant sans que l'on 
observe de dégagement gazeux, on peut admettre que l’hydrogène 
des hydrures se combine directement à l’oxygène avec formation 
d’eau. 

2° La quantité d’hydrogène total diminue clle-méme progressive¬ 
ment à mesure que se poursuit l’oxydation. La déshydrogénation 
du nickel est donc suivie de son oxydation. 

3° Le nickel de Ranev peut être, pratiquement, utilisé assez 
longtemps après sa préparation. 

Le calcul montre que la quantité d hydrogène total mesuré excède 
la quantité théorique prévue en additionnant l’hydrogène combiné 
à l’état d’hydrures et l’hydrogène résullantoe la réaction de l'acide 
sur le métal d’après l’équation : 

Ni ■[- SCIH -- Cl,Ni + 211 
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Les métaux étrangers, notamment l'aluminium et le fer. qui 
existent en proportions notables dans le nickel, fournissent une 
partie de cet hydrogène, l’autre correspondant vraisemblablement 
à l’hydrogène occlus éliminé lorsqu’on fait le vide dans l’appareil 
(flg. 1) et quon ne peut mesurer. 


Action du mbhcurb sur lb nickel de Raney. 

J. Aubry (8) a montré que le nickel de Raney se combine aisément 
au mercure en donnant un amalgame solide pouvant contenir 
8 0/0 de nickel. Il oppose ce fait à l’absence de réaction, avec le 
mercure, du nickel réduit par l’hydrogène. 

Nous avons constaté, comme cet auteur, la facile amalgamation 
du nickel de Raney ; il se produit en même temps un léger déga¬ 
gement d’hydrogène qui n’atteint guère que le cinquième de celui 
que peut dégager le catalyseur sous l’action de la chaleur. 

L’amalgame obtenu doit donc être considéré comme un composé 
triple de mercure, nickel et hydrogène. Si on a eu soin de le pré¬ 
parer en l’absence de tout oxygène, on peut, en le chauffant à 280*, 
dégager l’hydrogène combiné. Toutefois, le volume recueilli est 
légèrement inférieur & celui qu’on pourrait prévoir d'après la quan¬ 
tité de nickel mis en œuvre. Ce déficit est peut être dû à la réduc¬ 
tion de traces d’oxyde souillant le mercure. 

On observe, en outre, lorsque l’hydrogène a été chassé, la sépa¬ 
ration du nickel et du mercure, conformément à ce que l’on sait 
du peu d’aflinité de ces deux métaux. 

Dans la note de J. Aubry rappelée plus haut, ce savant a fait 
une remarque qui mérite d’être retenue et qui s’éclaire & la faveur 
des faits signalés ci-dessus. Il dit que le nickel de Raney se com¬ 
porte exactement (au point de vue de son action sur le mercure 
comme le nickel hydrogéné cathodiquement et se différencie, au 
contraire, du nickel obtenu par la méthode de Sabatier. 

On peut déjà en conclure, avec une grande probabilité, que le 
nickel hydrogéné cathodiquement doit être un hvdrure de nickel. 

Le nickel de Raney, catalyseur d’oxydation. 

1° Transformation de l'ion hypophosphoreux en ion phospho¬ 
reux : 

L’un de nous (9), en 1909, a reconnu que l hydrure de cuivre 
H 2 Cu 2 [hydrure de "Wurtz (10)], préparé par réduction, à chaud, 
du sulfate cuivrique par l’hypophosphite de sodium en solution 
sulfurique, possède la curieuse propriété, en présence d’ion hypo¬ 
phosphoreux, de catalyser, à l’ébullition, la décomposition de l'ean 
en ses éléments : l’oxygène transforme l’ion hypophosphoreux en 
ions phosphoreux et l’hydrogène se dégage. 

(8) J. Aubry, Bail. Soc. Chirn. (5), 1937, 4, 1974. 

f») J. Bour.AULT. C. II. 1909, 148. 415. 

(10} A. Wurtz, C. il, 1844. 18, 702 et Ann. Chirn. Phys. (Si, 1844, 11, fié. 
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Cette expérience nous a donné l'idée de tenter la même réaction 
avec l'hydrure de nickel. 


Principe. 

Si, dans la solution acide ou mieux alcaline dliypophosphlte de 
sodium, on introduit du nickel de Raney, on observe que ce der¬ 
nier provoque, & froid et immédiatement, un vif dégagement d’hy¬ 
drogène, sans donte par catalyse de l’eau, comme avec l’hydrure 
de cuivre : 

H a O Hj-1-0 

L’oxygène se fixe sur l’hypophosphite de sodium en le transfor¬ 
mant quantitativement en phospbite monosodique suivant l’équa¬ 
tion : 

/H /H 

POfH \ O -> POf-OII 
X)Na M_)Na 

Cette réaction présente cette particularité remarquable d’être 
une réaction oxydante produite par un catalyseur d’hydrogénation ; 
la fonction du catalyseur nous apparaît donc ici comme une pro¬ 
priété relative et dépendant des affinités chimiques des corps en 
présence. 

L'activité du catalyseur est considérable. Nous pensions pouvoir 
mesurer l’activité catalytique du nickel de Raney en faisant agir 
sur 0,500 g. environ de ce catalyseur une quantité d'hypophospbite 
de sodium telle qu’une nouvelle addition ne produise plus de 
dégagement gazeux. Or, nous avons provoqué la transformation 
de 35 g. d’hypophosphitc de sodium en phosphite monosodique 
avec libération de près de 9 litres d’hydrogène environ sans que 
le catalyseur ait manifesté de fatigue visible. Le caractère cata¬ 
lytique de la réaction est donc des plus net. 


Etude de la Réaction. 

Le calcul montre que le volume d’oxygène nécessaire pour oxyder 
un gramme d’hypophospbite de sodium anhydre (P. M. = 88) à l’état 

de phosphite monosodique est égal à —soit 127 cm 3 et que l’a¬ 
cidité libérée correspond & soit 11,3 cm 3 d’une solution acide 
normale. 

Les expériences suivantes one été réalisées en vue de vérifier les 
chiffres prévus par la théorie et de démontrer qu’il s'agit bien 
d’une transformation quantitative de l’hypophosphite de sodium en 
phosphite monosodique, sans qu’il y ait formation de phosphate. 

Dans un ballon A (_/?g. S'' on introduit successivement une petite 
quantité d’une suspension aqueuse de nickel de Raney fraîchement 
préparé et un excès d’une solution de soude normale, puis, à l’aide 
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d'une ampoule à brome, B, un volume connu e, d'une solution titrée 
d’hypophoaphite de sodium. La réaction est immédiate, et l'hydro¬ 
gène dégagé est recueilli dans une éprouvette à gaz c. Lorsque la 
réaction est terminée, on rince l'ampoule avec 10 cm 3 d'eau et l'on 
mesure le volume gazeux Vj sur la cuve à eau ; le volume d’hy¬ 
drogène dégagé V s çst égal à : 

V 2 = V t - (Pj + 10) 

y 

Le volume d’oxygène doit donc être égal à . 

On titre alors au moyen d’une solution d’acide sulfurique nor¬ 
mal, en présence de phénolphtaléine, l’excès d'alcali qui n’a pas 
été utilisé pour transformer le phosphite monosodique en phos- 
phite disodique. 

Le tableau suivant réunit les résultats expérimentaux obtenus 
et montre que l’hypophosphite de sodium se transforme bien quan¬ 
titativement en phosphite monosodique. 


Poids 
* d’hypo- 
"j phosphite 
de sodium 


Quantité de 0, 
fixé 

(en cm*) 

Calculé Mesuré 


Cm* de 
HOXalV 
utilisés 


Cm» 

de 


S0 + H g .Y 

utilisé 


Acidité 
(en cm*) 

Calculée Mesurée 


Quanti U* 
d’hyposulnie 
correspondant i 
l’acidité mesurée 


1 

0,?42 

31 

32 

10 

7,3 

2,75 

2,7 

2 


62 

64 

20 

14,5 

5,5 

5,5 

3 

0,726 

93 

94 

20 

11,9 

U,25 

8,20 


Application au dosage des hypophosphites alcalins et alcalino- 
terreux. 

De l’étude précédente il ressort que l’on peut effectuer très exac¬ 
tement le dosage des hypophosphites alcalins et alcalino-teireux 
à l’aide du nickel de Kauey soit par acidimétrie soit par gazomé- 
trie. La technique très simple (méthode acidimélriquej à utiliser 
dans le cas de l’hypophosphite de sodium est la suivante : 


a) Technique . 

Un volume déterminé v de la solution d’hypophosphite de sodium 
(renfermant de 0,1U0 g. à 1 g. de sel) est additionné successivement 
d'un excès d'une solutioude soude n (soit 20 cm 3 ) puis d'une petite 
quantité de nickel de Haney en suspension aqueuse fraîchement 
préparé et soigneusement neutralisé (malgré de nombreux lavages 
le nickel de Raney retient toujours, par adsorption, de très faibles 
quantités de soude qui communique à l'eau une très légère réac¬ 
tion alcaline). On laisse en contact environ 10 minutes, jusqu’à 
cessation de tout dégagement gazeux, puis on titre l’excès de 
soude (il est inutile de séparer le catalyseur par tiltration) au 
moyen d'acide sulfurique n, en présence de pbénolphtaléine comme 
indicateur. 


1938 


J. BOUGAtJLT, E. CATTELA1N ET P. CHABR1ER 


1709 


b) Calcul . 

1 cm 3 S0 4 H 2 n correspond à 0,88 g. P0 2 H 2 Na anhydre. Teneur 0/0 
(en vol. et en g), en hypophosphite de sodium anhydre, de la solu¬ 
tion analysée : 

0,088 X n X i00 

v 

2° Transformation de l'anion stanneux en union st a unique : 

Un deuxième exemple de catalyse d’oxydation par décomposition 
de l’eau est fourni par la transformation des stannites en stannates. 

Si, à une solution alcaline de stannite de sodium, on ajoute du 
nickel de Raney, on observe un abondant dégagement d’hydrogène. 
On constate, d'autre part, que le stannite de sodium a été intégra¬ 
lement transformé en stannate : 


S '‘<OH+ 2HOH = Sn 5oS + H -’ 

H) H 

L’hydrogène sulfuré fournit, en effet, dans le filtrat acidulé par 
l’acide chlorhydrique, un précipité jaune de sulfure stannique S a Sn. 

Le nickel de Raney est sans action sur les solutions de stannate 
alcalin. 

Le nickel de Raney, catalyseur d’oxydo-rAduction. 

Il est d'ailleurs possible de mettre en jeu simultanément les pro¬ 
priétés oxydantes et hydrogénantes du catalyseur, ce qui fait 
encore mieux ressortir limportance, sur le conditionnement du 
phénomène, des accepteurs d oxydation ou de réduction. 

Si, en effet, à la solution d’hypophosphite de sodium rendue 
légèrement alcaline, on ajoute du phénylisocrotonate de sodium 
C^H 5 -CH=CH-CH 2 -C0 2 Na, puis du nickel de Raney, on réalise 
simultanément l’oxydation de l’hypophosphite en phosphite et la 
réduction de l'acide phénylisocrotonique (p. f. 88°) en acide saturé 
phényibutyrique (p. f. 48*) C 6 H 5 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -COOH : 

C 8 H 5 .CH : CH.CH 2 COOII C 6 H 5 CH s .CH 2 .CH 2 .COOH 

Acide phénylisocrotonique Acide phénylbutyrique 


Technique. 

Dans un flacon A de 250 cm 3 [Jig- 3) on a introduit successive¬ 
ment 20 cm 3 d’une solution de phénylisocrotonate de sodium cor¬ 
respondant à 4,212 g. d’acide phénylisocrotonique, 50 cm 3 d'une 
solution de soude normale et 1 g. environ de nickel de Raney en 
suspension dans l’eau. A l'aide d’une ampoule à brome B, on a 
soc. chim., 5* sAr., t. 5, 1938. — Mémoires, 113 
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fait écouler, par Tractions de 5 cm 3 et en agitant constamment, 
35 cm 3 d’une solution d hypophosphite de sodium à 9 g. 66 0/0, soit 
3,38 g. de ce sel. On n'a observé, au début, qu’un très laible déga¬ 
gement gazeux correspondant sensiblement au volume d’hypophos- 
phite introduit. On a recueilli finalement, dans l’éprouvette gra- 
duée C, compte tenu des corrections, 280 cm 3 d’hydrogène. On 
a séparé le nickel de Raney par filtration, on a recueilli le filtrat 
dans une fiole jaugée de 250 cin 3 et l’on a complété jusqu'au trait 
avec les eaux de lavage. Finalement, on a prélevé 10 cm 3 de solu¬ 
tion sur lesquels on a déterminé l’alcalinité résiduelle par un titrage 
A l’aide d’acide sulfurique normal en présence de phénolphtaléine 
comme indicateur. 11 a fallu 5.25 cm 3 de liqueur acide, soit 2.25X 
2,5 = 13,1 cm 3 pour neutraliser l’alcalinité totale. 

Dans la liqueur neutralisée l’acide organique a été précipité par 
addition d’un excès (soit 15 cm 3 ) d’acide sulfurique & 10 0/0 (en 
vol.). Le précipité, après lavage et dessiccation dans le vide, a été 
identifié avec l’acide phénylbutyiique (P. F. : 48°). 


Calcul». 

1 molécule-gramme d'acide phénylisocrotonique : 

C a H 5 -CH=CH-CH 2 -COOH (P. M. : 162) 
pouvant fixer 22,32 1. d'hydrogène, le calcul montre que 4,212 g. 

<93 32 V 4 21^ 

de cet acide sont capables de fixer —-j^~— : —- = 0,5801. de ce gaz. 

D'autre pari, 1 molécule-gramme d’hypophosphite de sodium 
P0 2 H 2 Na \P. M. : * 8 ), pouxant, sous l’action du nickel de Raney. 
libérer 22,32 I. d'hydrogène et fixer 1000 cm 3 de soude normale 
pour se transformer en pbosphite disodique P0 2 HNa 2 : 

POjHjNa -f- H a O P0 3 H 2 Na-f-H 2 
et P0 3 H 2 Na -f NaOH P0 3 HNa 2 -j- H 3 0 

le calcul montre que 3,38 g. d’hypophosphite de sodium libèrent 

2® 32 V 3 38 

——'■— = 0,8511. d’hydrogène et que le phosphite monoso- 
oo 

dique formé nécessite *QQQX9,&8 F* __ 37 5 cm 3 de soude normale 

pour être transformé en phosphite disodique. 

Les résultats expérimentaux obtenus sont absolument conformes 
A ceux prévus par le calcul, comme le montrent les chiffres réunis 
dans le tableau : 


Cm* de soude normale 


Volume d'H, libéré 
{en cm*) 


Trouvés 

Théorie 

Trouvés 

13.1 


580 

37,5 

857 

280 

50,6 


860 


90,4 
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Le nickel de Raney, agent d’hydrogénation. 

Le nickel de Raney, comme nous l’avons démontré, renferme 
des quantités appréciables d’hydrogène. Ce dernier est capable de 
se Axer, au même titre que l'hydrogène extérieur, sur des compo¬ 
sés accepteurs. Nous avons pu aussi réaliser un certain nombre 
d’hydrogénation d’un intérêt d’ailleurs théorique, le nickel de 
Raney ne renfermant que des quantités assez limitées d'hydrogène. 

1* Action sur divers acidss éthyléniques : 

C’est ainsi que nous avons pu hydrogéner divers acides éthylé¬ 
niques et les transformer en acides saturés correspondants : 


Composé à hydrogéner 


Composé hydrogéné 


Dénomination 

P. F. 

Dénomination 

P. F. 

1) Acide phénylisocrotonique 
C,H,.CH:CII.CH,.COOH 

88» 

Acide phénylhutyrique 
C„H a .CH,.CII,.CH,.COüH 

48» 

i) Acido maléique 

C00H.CH:CH.COOH 

130» 

Acide suer inique 
COOH.CH,.CH,.COOH 

185* 

3) Acide fumarique 

COOH.CH : CH.COOH 




4) Acide crotonique 

CH,.CH : CH.COOH 

7 2* 

Acide bu lyrique normal 
CH,.CH, CH,.COOH 

liquide 

5) Acide ricinnléique 
H,),.CHOH.CH,.CH : CH.(CH,),.COOH 

17* 

Aeide i-oxysiéariquc 82* 

CH,.(CII 1 ),.CIIOH.(CH | l i0 .COOH 

6) Acide cinnamiquo 

C,H,.CH : CH.COOH 

133* 

Acide hvdrocinnamique 
C,H s .CH,.CH,.COOH 

48* ,5 


2* Action sur le permanganate de potassium : 

Si l’on agite vigoureusement un excès de nickel de Rauey neu¬ 
tralisé avec une solution aqueuse de permangauate de potassium, 
on n’observe aucun dégagement gazeux, mais une précipitation 
quantitative de bioxyde de manganèse sous une forme très divisée, 
l’oxygène étant utilisé vraisemblablement pour oxyder l’hydrogène 
combiné et la réaction s’effectuant suivant l’équation classique : 


2 Mn0 4 K = 2 MnO, -}- K 2 0 + 3 0 


comme le prouvent les déterminations alcalimétriques suivantes 

N 


Essai 


MnO*K — 
10 

(en cm*) 


50 

80 

100 


so ‘ h To 

(on cm 1 ) 


8,3 

13,3 

16,6 


Trouvé 

8.4 

13,4 

16,7 


Cette réaction peut être utilisée pour éliminer, après une oxyda¬ 
tion permanganique, l’excès de permanganate alcalin, à condition 
d’opérer en milieu neutre ou alcalin. 
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Le nickel de R ans y, agent d'isomérisation. 

Cette propriété spéciale du nickel de Raney a été mise en évi¬ 
dence par Paul (11), qui a montré que les aldoximes étaient suscep¬ 
tibles de se transformer tautomériquement en amides par simple 
contact avec du nickel de Raney et & froid. Nous le rappelons 
pour compléter l'énumération des modes d'action de ce très inté¬ 
ressant réactif. 

Conclusions. 

1® Le nickel de Raney est un hydrure, ou tout au moins contient 
un ou des hydrures de nickel. Il est, par là, susceptible dTiydrogé- 
ner une foule de composés organiques, sans apport d’hydrogène 
extérieur. 

2 ® En s’alliant au mercure, le nickel de Raney fournit nn amal¬ 
game qui doit être considéré comme un composé triple de mercure, 
de nickel et d'hydrogène. 

8 ® Le nickel de Raney n’est pas seulement un catalyseur d'hy¬ 
drogénation. Il peut être, suivant les cas, réducteur, oxydant, 
oxydo-réducteur ou agent d'isomérisation. 

(Faeultéde Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie analytique. 


N® 198. — Sur un nouveau carbonate de nicRel-II-ammine ; 
par Marcelle GRANDPERRIN. 

(28.10.1988.) 

Laissant incidemment du nickel Raney en contact avec une soin 
tion hydroalcoolique saturée d'ammoniac, nous avons obserré 
qu'au bout de quelques jours le liquide présentait une coloration 
violette tandis que le nickel disparaissait peu à peu. Plus tard, se 
séparaient spontanément de beaux cristaux d’un violet intense, 
constitués par des prismes allongés. 

Ces cristaux sont très instables ; exposés à l’air, ils perdent par¬ 
tiellement de l'ammoniac ; leur teinte vire au bleu, puis au vert 
lumière ; leur isolement demande par suite certaines précautions 
et il doit être conduit en atmosphère d’ammoniac ; c’est également 
dans une atmosphère d’ammoniac qu’on peut les conserver sans 
altération en tube scellé. 

Humectés d'acide chlorhydrique, ces cristaux font effervescence: 
le gaz dégagé trouble l'eau de baryte ; par calcination ils laissent 
un résidu noir constitué par de l’oxyde de nickel NiO. 

On peut donc admettre que les cristaux violets séparés sponta¬ 
nément représentent un carbonate de nickel-ammine dont la com¬ 
position a été donnée par les analyses suivantes : 


(II) R. Paul, Loc. cil. 
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I. Substance: 0,0710g.; Nl = 0,1290g.; NH, = 0,2167 g. 

Ni 0/0 =19,22; NH, 0/0 = 32,29. 

II. Substance :0,1976 g.; Ni = 0,0392 g. ; NH, = 0,0626 g. 

Ni 0/0 = 19,89; NH, 0/0 = 31,70. 

III. Substance :0,2010g.; CO, = 0,0335 g. ; C0,0/0=16,66 

OH, par différence = 28,07 0/0 

Calculé pour CO,Ni 5NH,4.0H, : Ni 0/0 = 21,29; NH, 0/0 = 30,83, 

CO, 0/0= 15,95; OH, = 26,15. 

(Ces analyses ne sont pas précises & causa de l’instabilité do sel.) 

Le sel vert, terme ultime de la dissociation à la température et 
à la pression ordinaires, ne perd rien & 45°, pendant quelques jours. 
L'analyse fournit les résultats suivants : 

Substance = 0,6247 g. NiO = 0,3167 g. Ni 0/0 = 39,8 
Calculé pour 2C0,Ni 3NH, : Ni = 40,70 

Le sel vert doit donc correspondre à la formule 2C0 3 Ni.3NH 3 . 
11 a été précédemment décrit par Clark (1) qui l’a obtenu à partir 
de C0 3 Ni et NH 3 . 

Le départ d’ammoniac se poursuit & l’étuve à 100° et on obtient 
un autre composé, d’un vert plus éteint que le précédent et corres¬ 
pondant vraisemblablement à la formule 2CO a NiNH 3 : 

Substance : 0,5481 ; NiO =0,3165 g. Ni 0/0 = 45,37; 

Calculé pour 2C0,NiNH, : Ni 0/0 = 46,15. 

La préparation de ces complexes peut être réalisée à partir du 
carbohate de nickel. Le sel est mis en suspension dans l’ammo¬ 
niaque et on y fait passer un courant de gaz ammoniac. Le liquide 
se colore peu à peu en bleu, puis en violet de plus en plus intense. 

Après filtration pour séparer le carbonate de nickel non entré en 
réaction, l’addition d’acétone au filtrat amène la précipitation du 
sel violet. On le lave par décantation & l’acétone et le dessèche 
par un courant de gaz ammoniac. 

Ces recherches sont poursuivies pour préciser la composition des 
complexes intermédiaires et leur analogie avec les cupri-ammines 
et cobalt-ammines correspondantes. 

(Laboratoire de Chimie Organique, 
Faculté de Pharmacie de Paris.) 


(I) Clark, Amer. J. .S cl (Sitl) [5j, 1924, 7. I. 
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Tableaux des réactifs pour Panalyse minérale. Premier 
Rapport de la Commission internationale des Réactions et Réac¬ 
tifs analytiques nouveaux de l’Union Internationale de Chimie. 
Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft M. B. H. 1938. Dépôt 
en France : Centre de Documentation chimique, 28, St. Domi¬ 
nique, Paris. 1 vol. 410 p. 31 R. M. 

Cet ouvrage rédigé en trois langues : anglais, allemand et fran¬ 
çais, sera particulièrement apprécié des analystes. 

Il offre sous une forme très concise, mais très claire, la liste des 
réactifs utilisés en analyse minérale, leur formule, le type de la 
réaction (précipitation, réaction colorée, réaction catalytique, réac¬ 
tions diverses) et son mode d’exécution, la sensibilité et les pertur¬ 
bations qui peuvent se produire. 

La Commission a tenu à signaler les réactifs qu'elle a jugés les 
plus intéressants et & indiquer leur valeur en distinguant ceux qui 
sont spécifiques , c’est-à-dire ceux qui dans certaines conditions 
d’essai sont absolument sans équivoque pour une substance et les 
ceux qui ne sont que sélectifs et ne permettent qu'nn choix plus ou 
moins limité. 

Pour chaque réactif des instructions-bibliographiques nécessaires 
sont données pour que le chercheur puisse se reporter aux mémoires 
originaux et compléter des indications qu’il a été impossible de 
fournir par suite de la disposition en tableaux de cet ouvrage. En 
particulier l'influence des autres éléments n’a pas pu élre donnée, 
cela est regrettable mais comme il est signalé dans l’avant-propos 
ces renseignements auraient été beaucoup trop incomplets, les 
membres de la Commission ayant dû souvent se limiter à consulter 
les extraits de certains mémoires et non les originaux. 

La Commission insiste sur le fait que les données rassemblées 
ont un caractère subjectif et ne peuvent pas être considérées comme 
définitives La Commission se propose de développer dans le futur 
ses tableaux, de leur adjoindre des compléments et prie tous ceux 
qui s’intéressent à la Chimie Analytique de lui faire tontes les 
suggestions qui pourront améliorer cet ouvrage. C’est une méthode 
excellente qui permettra dans l’avenir de fournir aux analystes un 
instrument de travail extrêmement utile et dont la forme actuelle 
est déjà une réussite. g. c. 

Les ▼itamines et les hormones; Rapports et discussion du 
6 * Conseil de l’Institut Solvay. 1 vol., in-8° (25-16', 484 p , 1938. 
120 francs. — Edit. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands Augus- 
tins, Paris (VP). 

Pour signaler l'importance et l’intérêt de cet ouvrage au double 
point de vue de la recherche et de l'enseignement, il suffit de 
reproduire ci-après la liste des remarquables rapports examinés 
au cours de cette réunion, et les noms des éminents spécialistes qui 



1988 


BIBLIOGRAPHIE. 


1715 

les rédigèrent et en discutèrent. Le volume est bien présenté ; cer¬ 
tains rapports contiennent une abondante bibliographie sélec¬ 
tionnée. 

Importance de traces d'éléments dans les processus biologiques 
(G. Bertrand). Rapport général sur les vitamines (P. Karrer). Pro¬ 
priétés physiologiques et thérapeutiques des vitamines (A. Szent- 
Gyôrgyi). Vitamine antirachitique (A. Winduus). Vitamine du type 
caroténoidc (H. von Euler). Vitamine B t (A. Windaus). Vitamine 
B 3 ou lactoûavine (H. vou Euler). Chimie de l'acide ascorbique et 
de ses analogues (W. N. Haworth). 

Rapport général sur les hormones (L. Ruzicka). Biologie des 
hormones sexuelles (E. Laqueur). Hormones végétales (E. Kôgl). 
Hormones artiiicielles (E. C. Dodds). R. D. 

Lehrbuch der Pharmahologie, Toxicologie und Arxneiver- 
ordnung; E. Starkbvstbim, 1 vol., in-8°, XI -f- 758 p., 40 flg., 
Franz Deuticke, édit., Leipzig et Vienne. 1938, br. 20 rmk. 

Ce traité de pharmacologie et de toxicologie, est divisé en 
deux parties : la première consacrée à la pharmacologie générale 
et la seconde à la pharmacologie spéciale. Sous cette dernière 
rubrique l'auteur traite des diverses fonctions de l'organisme ; après 
avoir décrit succinctement chaque fonction, il indique les troubles 
que peuvent manifester les divers organes dont elle dépend, puis 
l’action curative ou toxique des divers produits chimiques sur ces 
organes et sur leur fonctionnement. La posologie de chaque médi¬ 
cament et les divers noms de déposés sous lesquels on les trouve 
dans le commerce sont indiqués. 

Libéré intentionnellement de toutes références bibliographiques, 
ce traité, surtout destiné aux étudiants, qui y trouveront les bases 
de la pharmacologie, constituera également un ouvrage documen¬ 
taire intéressant pour les médecins. 

Potentiométrie ; A. Jouniaux (Actualités scientiliques et indus¬ 
trielles 4(50. Exposés de chimie analytique, III). 1 vol. 17 X 25, 
41 p., 27 Hg., Hermann et Cie, édit., Paris, 1937, br. 10 francs. 

Exposé du principe de la potentiométrie suivie de l’étude de ses 
applications au dosage d'un mélange de sels ou de métaux et à 
l’étude du p H et du r». L’auteur indique également quelle est le 
mode de préparation et le domaine d'application des différentes 
électrodes employées en potentiométrie. 

Précis de technologie et de chimie industrielle. Tome pre¬ 
mier, par M. Pierre Carré, chargé de cours de technologie à la 
Faculté des Sciences de Paris. 1 vol., 438 pages, 275 ligures. 
J. B. Baillière et iils, Paris, 1938. 

Le premier volume de cet ouvrage constitue le préambule de la 
4 a édition du Précis de Chimie Industrielle du même auteur. C'est 
dire qu’y sont exposées des questions très générales touchant 
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l’industrie chimique. Ces notions sont d’ailleurs assez éloignées de 
la chimie proprement dite, mais leur connaissance est indispen¬ 
sable au technicien et & l’ingénieur quelle que soit l’industrie dont 
il s'occupe. 

C’est ainsi que presque toutes les industries utilisent de l'énergie 
calorifique et celle-ci provient des combustibles. L’énergie calori¬ 
fique est ensuite transformée en énergie mécanique par les chau¬ 
dières à vapeur et souvent ensuite en énergie électrique. L’ingé¬ 
nieur aura donc, en général, à s’occuper des combustibles solides, 
liquides, ou gazeux des appareils d'utilisation : foyers, fours, gazo¬ 
gènes. L’alimentation des chaudières est liée étroitement au pro¬ 
blème de la purification, de l’eau et des moyens de la contrôler. 
Enfin les opératifs q^pafiiques telles que le broyage, la dissolu¬ 
tion, révaporattônyéoT, etc., sont communes à un grand nombre 
d’opérations ipdu#u*ëlles. 

Il est donc logique de faire débuter un cours de technologie 
chimique par ces notions. Mais précisément dans un tel cours des¬ 
tiné à des chimistes, il s’agit de donner à ces chapitres un déve¬ 
loppement ni trop considérable ni trop théorique. Il est certes pos¬ 
sible d'envisager l’étude approfondie de chacune de ces questions, 
mais la réalisation de ce programme conduirait plus & une ency¬ 
clopédie volumineuse qu’à un Précis. De plus, une telle encyclo¬ 
pédie s’adresserait à un public très averti de spécialistes déjà 
placés devant les réalités industrielles et familiarisés avec leurs 
difficultés. Mais il s’agit ici d’enseignement pour les étudiants. 

M. Carré a voulu donner aux ingénieurs-chimistes des connais¬ 
sances générales sur les diverses techniques qui interviennent 
dans l’industrie chimique, en restant cependant compréhensible 
pour tout le monde. L’auteur a su tourner d'une façon très heureuse 
les deux écueils à éviter : ne pas être élémentaire et ne pas être 
théorique. L'exposé est constamment clair et accompagné de 
figures bien choisies. La lecture de ce premier volume est agréable, 
facile et instructive ; elle permet d'augurer favorablement de la 
suite qui doit parattre prochainement. h. wahl. 


ERRATUM 


Mémoire A. DANGOUMAU et R. CASTAGNOU, page 1379. 
paragraphe 5, lire : La différence est de 1,2 0/0, au lieu de : La dif 
férence est de 2 0/0. 
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*.7.8.»-) (Titra-) (Oxo-2-). Prép., 
propr., dér., 270. 

— (Hydro-6.7.8.8-) (Titra-) (Oxo- 
8-) (Méthyl-1-). Synth., propr., 
dér., 271. 

Acétique (Ac.). Pyrolyse de l’ester 
n-butyl., 295. 

— (Acityl-) (Ac.). Sur la condensa¬ 
tion de l'aldéhyde formique avec 
l’éther acétylacétique, 385, 409. 

— (Acityl-) ( Aleoylidène-) (Ac.). 
Act. de CNH sur les esters, 1341, 
1345. 

— (Acityl-) (a-Méthyl-) (Ac.). Con- 
dens. du formol avec l'ester éthyl., 
1664. 

— (Acityl-) ( a-Mélhyl-) (a-Mé- 
tt^loZ-^^Ac.). Ester éthyl., propr., 

— (Àeityl-) ( a-Milhylol- ) (Ac.). 

Ester éthyl., 405. 

— (Acityl-) (Mélhylol-) (a.a-Di-) 
(Ac.). Ester éthyl., 386. — Dia- 
cétate de l’ester éthyl., 395. 

— (Dipropylamino-) (Ac.). Ester 
menthyl., 1467. 

— (Méthyléthylamino-) (Ac.). Ester 
menthyl., 1467. 

— (Mélhylpropylamino-) (Ac.). Es¬ 
ter menthyl., 1467. 

— ( Méthylène-bis-acétyl- ) (Méthy- 
lol-) (Ac.). Ester éthyl., dér., 409. 

— ( Mélhylène-bis-acètyl- ) (Méthy- 
lol-) (Di-) (Ac.). Ester éthyl., 
dér., 421. 

Acétiqne (suite-) (Ac.). Dér., 808. 

Acétone. Prod. de condens. avec 
l’ac. phényl. pyruvique, 837. 


— (Aniaal-) (Fural-). Halochromie, 

57. 

— (o-Chlorobenzal-) (Fural-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (p-Diméthylaminobenzal-) (Fu¬ 
ral-). Halochromie, 57. 

— (Fural-) (p-Mélhylbenzal-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Fural-) (o-Nitrobenzal-). Halo¬ 
chromie, 57. 

— (Fural-) (m-Nilrobenzal-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Fural-) (p-Nilrobenzal-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Fural-) (Pipironal -). Halo¬ 
chromie, 57. 

Acétophénone. Condens. avec l ac. 
phénylpyruvique, 12. 

— (ta-Benzyl-) (Mélhyl-) (u-Di-). 
Dér. de l’oxime, 990. 

— (Bulyl-) (Mélhyl ) (Di ). Ac¬ 
tion de quelques organomagné- 
siens mixtes sur la semicarbazone 
de^la diméthylbutylacétophénone, 

— (m -Bulyl-) (Mélhyl-) (u-Di-). 
Dér. de l’oxime, 990. 

— (Mélhyl-) (<ù-Tri-). Dér. de 
l’oxime, 990. 

Acétylène. Réact. du dimagnésien 
avec le chlorure d’acroléine, 1638. 

Acides aminés. Précipitation des ac. 
diaminés par l’ac. phcsphotungs- 
tique, 21. — Act. de la permutite 
sur qqs. ac. aminés en sol. aq., 21. 
— Effet du chauffage à l’auto¬ 
clave sur certains acides aminés en 
solution neutre et acide, 442. 

Acides organiques. Emploi de la ben- 
zylisothiourée pour ident., 1153. 

Acides sulfoniques. Préparation 
d’acides aminoalcoylsulfoniques en 
vue d’une étude physicochimique 
comparative, 871. — Nouv. mode 
d’obt. des ac. alcoyl-sulfoniques, 
1585. 

Acier. Contribution à l'action de la 
magnétite et de la rouille sur la 
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corrosion de l’acier extra-doux en 
milieux humide, voisin de la neu¬ 
tralité, 187. — Dos. et récupér. de 
Mo ds. les aciers durs, 1550. 

Aoridine. Essais de photooxydation 
dans la série de l’acridine, 626. — 
Spect. absorp., 633. 

— (PhinyI-9-). Spect. absorp., 633. 

Aoroléine. Spect. Raman de qqs. dér. 

836. — Etudes sur la transposition 
allylique. IX. Spectres Raman de 
quelques dérives de l’acroléine, 
915. — Réact. du dichlorure avec 
le dimagnésien de l’acétylène. 
1638. 

Adonitol. Dér., 1456. — Synth., 
propr., dér., 1638. 

Adsorption. Enregistrement autom. 
des phénomènes, 1261. 

Alanine. Méth. de dos. spécif. de 
l’alanine et de la somme sérine + 
ac. aspartique, 154. — Hydrol. 
en autoclave, 449. 

— (Phinyl-). Hydrol. en autoclave, 
450. 

Alcaloïdes. Sur la constitution de 
quelques alcaloïdes dérivés des 
alcaloïdes des quinquinas, 183. 

Aloools 3-éthyléniques. Scission en 

F résence d’alumine vers 340-360, 
254. 

Aldéhydes. Oximation par chlorhy¬ 
drate de NH'O en présence de 
HONa, 6. — Act. réduct. des ben- 
zylates alcalins, 8. — Struct. de 
qqs. dichloro- et dialcoxyald., 
354. — Procédé simple d'oxim., 
1419. 

Alliages. — Etudes microchim., 
1582. 

Allyle ( &-Acttoxy-) (Chlorure). Spect. 
Raman, 919. 

Allylidène (Acétochlorure). Trans- 
pos. allyl., 256. — Prép., propr., 
isoméris., 258. — Spect. Raman, 
918. 

Allylidène (Diacétate). Spect. Ra¬ 
man, 918. 

Allylique (Aie.). Act. du nickel de 
Raney, 1592. 

Aluminium Passivité, 582. 
Amidons. Pds. mol., 832. 
Ammodendrine. Const., 29. 

— (JS-Mèlhyl-). Hydrogén. et hy¬ 
drol., 36. 

Ammodendron. Alcaloïdes, 29. 
Ammonium (Perchlorate). Sur la 
décomposition thermique. I. In¬ 
fluence de la température sur la 
nature des produits qui se forment 
lors de l’oxydation de l’ammoniac, 
170.— Partie expérimentale, 176. 
Amyldne. Dér. dirhodané, 224. 
Amylsulionique ( 2-Amino-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 8H6. 


Anahasine ( rae-N-Mtthgl Hydro¬ 
gén., 37. 

Analyse organique. Identification et 
dosage des substances h fonction 
carbonyle à l’aide de l’acide />-hy- 
drazinobenzolque (p-carboxy-phe- 
nylhydrazine), 1506. 

Analyse microélectrolytique. Sur un 
micro-Frary, 576. 

Analyse titrimétriqne. Emploi de 

l’oxyd. chromique, 959. 

Anesthésiqnes. Anesthésiques lo¬ 
caux dérivés des acides benzoyl- 
benzolques, 1573. 

Aniline (Chloro-3-) (Nilro-S-). Prép. 
propr., dér., 1445. 

— (Chloro-3.5-) (Di-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 1443. 

— (Chloro-2.6-) (Di-) (Nitro-4-). 

Prép., propr., dér., 1443. 

Anisiane (Aid.). Chlorométhyl., 16. 

Anisol- Condens. avec l’ald. mono- 
chloracét.en milieu chlorhydrique, 
1273. 

— (p-Bromo-). Emploi en synth. 
org., 15. 

— (a-Elhoxymtlhyl-2’-) (Mithylal- 
4-). Prép., propr., dér.. 226. 

— (Elhylolque-2.4-) (Di-). Prép., 

propr., dér., 1601. 

— («.-Mélhoxyméthyl-2-) (Mtthglal- 
4-). Prép., propr., dér., 226. 

— (Mithylal - 4-) (Mtlhylol - 2-). 
Prép., propr., dér., 16. 

— (Mithylot-2.4-) (Di-). Prép. des 
monoéthers, oxydes, 225. — Hy¬ 
drogén. des diéthers-oxydes, 954. 

Anttiraoène. Recherches sur les 
oxydes anthracéniques dissocia¬ 
bles : Influence des groupes ali¬ 
phatiques en méso, 556. Spect. 
absorp., 633. 

— (Bromo-2-)(Hydroxg-9.10-)(Di-) 
(Phinyl-9.10-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 193. 

— (Bromo-2-) (Phtnyl-9.10-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 194. 

— (Bromo-9.10-) (Di ). Spect. d’ab- 
sorp., 1635. 

— (Carbomélhoxy-2-)( Phtnyl-9.10-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 196. 

— (Carbomilhoxy-10-) (Phényl-9-). 
Spect. absorp., 1637. 

— (Carboxy -2-) (Phényl - 9.10-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 194. 

— (Carboxy-10-) (Phinyl-9-). Spect. 
absorp., 1637. 

— (Elhyl-9-). Prép., photoxyde, 
photopolymère, 562. 

— (Elhyl-10-) (Mtthyl-9-). Prép., 

propr., photoxyde, 563. 

— (Hydro-9.10-) (Di-). Prép., 

propr., photoxyd., 1076. 

— (Hydro-9.10-) (Di-) (Endo-9. 

10-) (Anhydrodicarboxy-». ^-éthy¬ 
lène-). Prép., propr., dér., 1079. 
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— (Hydro-9.10-) (Di-) (Endo-9. 

10- ) (Anhydrodicarboxy-a.fr-éthy- 

lène-) (Phinyl-9-). Prép., propr., 
dér., 1079. 

— (Hydro-9.10-) (Di-) (Endo-9. 

10-) (Anhydrodicarboxy-a. ^-éthy¬ 

lène-) (Phinyl-9-). Prép., propr., 
dér., 1079. 

— (Hydro-9.10-) (Di-) (Endo-9. 

10-) (Anhydrodicarboxy-a. ^-éthy¬ 

lène- ) (Phènyl-9.10- ) (Di-). Prép., 
propr., dér., 1080. 

— (Hydro-9.10-) (Di-) (Phènyl-9-). 
Prép., propr., photoxyd., 1077. 

— (Hydro-9.10-) (Di-) (Phènyl- 

9.10-) (Di-). Prép., propr., dér., 
photoxyd., 1078. 

— (Jodo-10-) (Phènyl-9-). Spect. 
absorp., 1636. 

— (Mèlhoxy-1.4-) (Di-) (Phènyl- 

9.10-) (Di-). Photoxyde, 1583. 

— ( Méthoxy-9.10-) (Di-). Spect. 

absorp., 1636. 

— (Mèlhyl-9-). Prép., propr., pho¬ 
toxyde, photopolymère, 561. 

—• (Mèlhyl-9.10-) (Di-). Prép., pho¬ 
toxyde, 562. 

— (Nilro-9.10-) (Di-). Spect. ab¬ 
sorp., 1635. 

— (Phènyl-9-). Spect. absorp., 633. 

— (Phényl-) (ms-Dir). Rech. spect. 
des formes act., 1628. 

#- (Phènyl-9.10-) (Di-). Oxydes 

anthracéniques dissociables, étude 
de quelques dérivés, 192. 

Anthranyle (mu-Di-). Essais de 
ghotooxydation dans la série, 

Anthraquinone (Amino-). Act. de 
BrCN, 358. 

— (Benzoylamino -1-) (Mèlhyl-). 

Sur les comp. homonucléaires et 
leurs propr. tinctoriales, 1585. 

Antipyrine. Spect. Raman, 1397. 

Appareils. Dispositif permettant une 
ascension linéaire de la tempéra¬ 
ture d’un four en fonction du 
temps, 344. — Réchaufreur d’air 
électrique, 568. — Une burette à 
mise au zéro automatique, 569. — 
Soupape de sûreté contre les re¬ 
tours d’eau des trompes, 571. — 
Surpresseur régulateur de pres¬ 
sion, 710. — Four à rayons catho¬ 
diques à électrodes réglables, 712. 
— Appareil pour la nitration de la 
cellulose par l'acide nitrique en 
vapeurs sèches, 715. — Appareil 
simplifié pour l’étude de la varia¬ 
tion de la masse d’un corps, en 
fonction d’une température li¬ 
néairement croissante, 965. — 
Régulateur de température a cel¬ 
lule photoélectrique, 1228. — 

Présent, d’un nouv. app. à usages 
multiples, 1264. -— Rodages ù , 
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bagues indépendantes, 1414. — 
Appareil pour obt. de t. ctes, 1599. 

rae-Arabite. Synth., propr., dér., 
1638. 

Arachide. Hydrogèn. sous p. réduite 
de l'huile, 1184. 

Arginine. Hydrol. en autoclave du 
chlorhydrate, 453. 

Arsenic. Teneur de qqs. eaux min. de 
l'Hérault, 365. — Le dosage de 
traces d’arsenic par hydrogéna¬ 
tion électrolytique : étude expé¬ 
rimentale du mécanisme de la 
technique : comparaison à l’hy¬ 
drogénation chimique, 1129. — 
As. ds. les eaux min. pyrénéennes, 
1617. 

Arsines. Méc. d’attaque par S0 4 H* 
conc., 150. 

Ascorbique (Ac.). Dos. par réduct. 
et par précipitation, 17. 

/-Ascorbique (Ac.). Oxydation de 
l’acide /-ascorbique en présence 
d’ammoniaque ou d’amines pri¬ 
maires, 938. 

Aspartique (Ac.). Désamin., 445. 

Assemblée générale. Compte rendu, 

7. 

Auxcchromes. Définition structu¬ 
rale des auxochromes et des 
chromophores, 1033. 

Asote. Act. sur la vap. d’eau ds. 
l’arc élect., 1690. 

Aaotés (Composés). Stéréoisomérie, 
819. 

Azoteux (Ac.). Act. sur fer et Fe a C, 
583. 

Azoteux (Ac.). Etude de l’action de 
l’acide azoteux sur les solutions 
d’iodure de potassium, 64. 

Asotiqne (Ac.). De l’action de NO.H 
sur le fer et sur le carbure de fer, 
690.— Prétendue réact,avec SeO«, 
1264. 


B 


Bactéries propioniqaes Respiration 
et ferment., 1589. 

Barboteur. Nouveau modèle, 1594. 

Baryum (Arséniates). Etude du 
syst. As.O.-BaO-H.O à 17° C., 
1252, 1472. 

Benzène. Spect. absorp., 633. — 
Cinét. combust. lente, 807. — 
Appl. des théories des réact. à 
chaînes à la combust. lente de 
C.H., 945. — Struct., 1616. 

— (Amino-3.5-) (Di-) (Fluoro-1-). 
Prép., propr., dér., Mil. 

— (Bromo-) (Mèlhyl-) (Penfa-). 
Sur le magnésien, 1U11. 

Table. H"» 
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— (Chloro-1-) (Nitro-3.5-) (Di-). 
Prép., propr., dér. f 1444. 

— (Chloro-3-) (Fluoro-1-) (Nitro- 
5-). Prép., propr., dér., 1441, 1445. 

— (Chloro-1.3-) (Di-) (Nitro-5-). 
Prép., propr., dér., 1443. 

— (Chloro-3.5-) (Di-) (Fluoro-1-). 
Prép., propr., dér., 1441, 1444. 

— (a.fFDichlorilhyl- ) (p-Mithoxy-). 
Synth., propr., dér., 1273. 

— (Furfuryl - 2-) (Mèthoxy - 1-). 
Prép., propr., dér., 1152. 

— ( Hydroxy-1.2.4-) (Tri-) (Bho- 
dano-3.5.6-) (Tri-). Prép., propr., 
1605. 

— (Hydroxy -1.2.3.4-) (Titra-); 
Apionol. Prép., propr., dér., 1604. 

— (Hydroxy-1.2.4. 5-) (Titra-). 

Prép., propr., dér., 1604. 

— (Hydroxy-) (Hexa-). Prép., 
propr., dér., 1605. 

— (Mithoxy-1-) (Titrahudro-furfu- 
ryl-2-). Prép., propr., dér., 1153. 

Benzène (Aso-)( Hydroxy-2.5-) (Di-). 
Dér., color., 1174. 

Benzène (Dinzo l-) (Chloro-3-) (Ni- 
tro-5-). Fluoborate, 1445. 

— (Chloro-3.5-) (Di-). Fluoborate, 
1443. 

Benzène-zolloniftne (Ac.). Prép. à 
froid., 1127. 

— (Bromo-4-) (Ac.). Prép. à froid, 
1128. 

— (Chloro-4-) (Ac.). Prép. à froid, 
1128. 

Benzidine. Spect. absorp. de ce 
corps et de son chlorhydrate, 888. 
Benzoïque (Ac.). Vit. neutral. par 
NHi gaz., 948. — Amide : spect., 
1212. 

— (Acitoxy-2-) (Allyl-3-) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 1361. 

— (Acèloxy-2-) (lerl-Butyl-3-) (Mi- 
thyl-6-) (Ac.). Prép., propr., dér., 
1362. 

— (Bcnzoyl-) (Ac.). Anesthés. dér., 
1573. 

— (Bcnzoyl-2-) (Cyanamido-5-) 
(Ac.). Prép., propr., 359. 

— (Bcnzoyl-2-) (Cyanamido-6-) 
(Ac.). Prép., propr., 359. 

— (Milhyl-2-) (Nilro-3.5- ) (Di-) 

(Ac.). Prép., propr., dér., 1355. 

Benzoiqne (Aid.). Dér. de l’oxime, 
989. — Dér. par crotonisation, 
1278. 

— (Bromo-5-) (Milhoxy-2-) (Aid.). 
Prép., propr., dér., 15. 

— (Milhylèncdioxy - 3.4-) (Aid.). 

Dér. de l'oxime, 990. 

Benzonitrile (Amino-5-) (Mithyl- 
2-). Prép., propr., dér., 1356. — 
Quelques bases SchifT dérivés, 
1487. 

— (Milhyl-2) (Nitro-5-). Rech., 
1350. Prép., propr., dér., 1354. 


Benzophènone. Dér. de l’oxime, 990. 

— (Amino-2-). Prép. propr., dér., 
39. 

— (Milhoxy-4-) (Mèlhyl-4 1 -). Dér. 
de l’oxime, 990. 

— (Mithylènedioxy-3.4-). Dér. de 
l’oxime, 990. 

Benzyliqne (Bromo-5-) (Mithoxy- 
2-) (Aie.). Prép., propr., dér., 15. 

— (Milhoxy-2-) (Mithyl-S-) (Ale.). 
Ethers oxydes, 955. 

Bétaine-acétique (Alcoyl-) (Di-) 
(Ac.). Sur les dialcoylbétalno-acé- 
lates de menthyle-1, 1463. 

— (Elhyl-) (Mithyl-) (Ac.). Ester 
menthyl., 1469. 

— (Mithyl-) (Di-) (Ac).. Ester 

menthyl., 1468. 

Bibliographie. Fluorescence en bio¬ 
chimie, 113. — Traité de chimie 
org., 114. — Chimie générale 
115. — Gmelins Handbuch der 
anorganischen Chernie, VIII, 215. 
— Manuel de Biochimie, 216. — 
Une nouv. théorie électron, des 
réact. org., 346. — Réact. des 
hydrocarbures purs, 348. — Pré¬ 
cis de chimie org., 572. — Chi- 
mica generale ed inorganica, 719. 
— Lehrbuch der physikalischen 
chernie, 719. — Mikromethodik, 
720. — Katalatische Umsetzung 
in homogenen und enzymatische* 
systemen, 720. — Perspective in 
biochemistry, 721. — Ergebnisse 
der Vitamin und Hormonfors- 
chung, 723. — Gmelins Hand¬ 
buch der anorganischen chernie : 
K, Rb, Mg, 941. — Organische 
ffillungsmittel in der quantita- 
tiven analyse, 942. — Méth. 
d’analyse des prod. sidérurgiques 
appliquées à l'étalonnage des 
échantillons types, 942. — Kurze 
Lehrbuch der Enzymologie, 942. 
— Physikalische méthoden in 
chemischen laboratorium, 943. — 
Rech. théor. et expériment. sur 
la métallurgie therm. du zinc. 
944. — EinfQhrung in die quan- 
tenchemie, 944. — Chocs de 

2® espèce, leur rôle en chimie et 
phys., 1081. — Pples. act. directes 
et indirectes de l'électrochimie à 
l’industrie org. moderne, 1083. — 
Cours de chimie industrielle, t. V, 
1083. — Sistematic org. chemis- 
try : Modem methods of prep. 
and estimation, 1231. — Leçons 
de philosophie chim., 1425. — 
Théorie, mesure et appl. du p 
1426. — Leitfaden fùr die Ront- 
genographische untersuchung von 
Kristallen, 1427.—Gmelins Hand¬ 
buch der anorganischen chernie : 
K, Cs, Mg, Ru, 1428. — Le Gai- 
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lium. un exposé crit. des résultats 
et des contributions expérimen¬ 
tales, 1428. — Spectrochemical 
abstracts, 1933 - 1937, 1580. — 
Tableau des réact. pour l’analyse 
min., 1714. — Vitamines et Hor¬ 
mones, 1714. — Lehrbuch der 
Pharmakologie, Toxicologie und 
arzneiverordnung, 1715. — Po- 
tentiometrie, 1715. — Précis de 
technologie et de chimie indus¬ 
trielle, J 715. 

Biochimie. Manuel, 216. 

Bismuth. Des ail. Mn-Bi, 343. — 
Dos. volum. org., 838. — Titrage 
alcalim., 1279. 

Blé noir. Dos. de la farine de riz ds. 
la farine de blé noir, 1599. 

Bore. Recherches sur la présence et 
la répartition du bore dans les 
gisements de sels potassiques 
d’Alsace, 69. — Sur la réparti¬ 
tion du bore dans les organes du 
Lis blanc, 1069. 

Bronses. Sur l’oxydation des bronzes 
de glucinium, 589. 

Bulletin de la société ohimiqne. Rap¬ 
port sur l’activité, 817. 

Bntanolqne (Bromo-4-) (Ethoxy-3-) 
(Ac.). Ester éthyl., 1559. 

— (Chloro-4-) (Ethoxu-3-) (Ac.). 
Ester éthyl., 1559. 

— (y-l-Naphtyl-) (Ac.). Prép., pro- 
pr., dér., 269. 

— I2ll inyl ~ ^ AC ')* Amide : *P ect -> 

Bnténe-1 ( Chloro-3 -) (Acétoxg-1-). 
Spect. Raman, 919. 

Buténe-2- Dér. dirhodané, 224. 

Butylcarbinol (Sec.) (Ethyl-). Prép., 
propr., dér., 1124. 

— (n-Propyl-). Prép., propr., dér., 

1122. 

Butylsulfonique (ô-Amino-) (Ac.). 
Prép., propr., dér., 885. 

Bntynqne (Iso-) (Amino-) (Ac.). 
Hydrol. en autoclave, 450. 


C 


Cadmium (Azotate). Comp. d’add. 
avec nitrates alcal., 1256. 

Cadmium (Halogénures). Struct. des 
ions complexes, 1610. 

Cadminm (lodure). Etude par le 
Raman des sol., 1258. 

Cadmium (Oxyde). Stab. par inser¬ 
tion d’atomes de Cd ds. son résehu 
1608. 

Cadmium (Perchlorate). Solub. ds. 
l’eau, 959. 


Caloium. lodures organooalciques, 

Calcium (Carbonate). Solub. ds. sels 
d’Am, 806. 

MJampbolides. Dér. monosubst. et 
ac. aie. dér., 1595. 

Campholique (Ac.). Nouv. isomère 
de struct. : l’ac. P-campholique, 
1591. 

Camphorique (Ac.). Sur quelques 
N-alcoylamiaes camphoriques,201 

Camphonque (Ac. 3-Ald.). Synth. à 
partir des dér. bisulfltiques des 
esters, 1593. 

Camphorol (Hydro-) (Di-). Déshy- 
drat. des 2 stéréoisomères et 
struct. de la cétone corr., 1613. 

Camphoroue. Hydrogén. catal., 362. 

Canoers. Voy. aussi Tumeurs. Li¬ 
pides des tumeurs et la rapidité 
de croissance des cancers, 367. — 
Sur les lipides des tissus néopla¬ 
siques et des tissus sains aux 
dépens desquels se développe la 
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avec le même métal, 1106. 

Géraniolène (Mélhyl-). Prép., pyro¬ 
lyse, 1588. 

Glucinium. Oxyd. des bronzes, 589.* 

Glncinium (Oxalate). Sur le syst. 
avec oxalate K+HiO, 1256. 

Glucose- Ferment par les bactéries 
jpropioniques, 154. — Ind. Br, 

Glucose (Acétone ) (Di-). Formation 
du diacétone -d -glucose -diéthyl- 
mercaptal. Cinétique de la réac¬ 
tion, 1048. 

Glneoside ($-n-Bulyl-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 495. 

— (0 - d-Dimélhyl ilhyl - carbinyl-). 
Prép., propr., dér., 499. 

— (Q-lsobutyl-). Prép., propr., dér., 
495. 

— (&-d- Milhyldiilhyl - carbinyl-). 
Prép., propr., dér., 500. 

— (0 - d - Mélhyléthyl - carbinyl-). 
Prép., propr., dér., 496. 

—- (b-Naphiylamino-). Rech., 970. 

0-Gluccsiues. Synthèses et proprié¬ 
tés de quelques alcoylglucosides-0. 

II. Glucosides des 5 alcools buty- 
liques et des alcools pentylique, 
hexvlique et heptybque tertiaires, 
494.' 

— (&-d- Trièlhyl - carbinyl-). Prép., 
propr., dér., 500. 

— (&-d- Timithylcarbinyl-). Prép., 
propr., dér., 499. 

Glutamique (Ac.). Désamin., 447. — 
Cyclis., 448. 
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Giutariqne (MUhoxy-) (Tri-) (Ac.). 
Bis-(méthylamide), 1413. 

Glyoooolle. Hydrol. en autoclave, 
449. — Hydrol. en autoclave de 
l’anh.,451. 

— (Alanyl-). Hydrol. en autoclave, 
451. 

— (Sulfonyl-) (Ac.). Ac. et leurs 
dér., 1586. 

Gondron. Aminés prim. du goudron 
h te. t., 962. 

Guanidine. Hydrol. en autoclave du 
sulfate, 453. 


H 


Hémipinique (Anh.). Prép., propr., 
dér., 846. 

Hélium. Obt. des comp. stables avec 
Pt., 1092. — Sur les comp. He- 
Pt., 1106. 

HeptadièneT.5-ol-4. Non-saturation 
et pouvoir rotatoire, 704. 
Heptadiène-1.5-one-4. Pouv. rot., 
574. 

Heptane (Bromo-1.4-) (Di-). Prép.. 
propr., dér., 1061. 

— (Epoxy-1.4-). Prép., propr., dér., 
1059. 

— (Milhyl-3-). Prép., propr., act. 
opt., 1123. 

Heptatriéne-1.8.6 (Anisyl-7-) (Oro- 
5-) (Furyl-l-). Prép., propr., dér.. 
52. 

— (Dimilhylamino-phényl-7-) (Oxo- 

5- ) (Furyl-l ). Prép., propr., dér.. 
51. 

— (Pipironyl-7-) (Oxo-5-) (Furgl- 
1-). Prép., propr., dér., 51. 

Hepténe-8-carboxylique-8 (Epoxy-2. 

6- ) (Ac.). Dédoublement opt., 948. 
Heptène-3-aitrile-l. ind. Br, 946. 
Heptylique (Phinyl-) (Ac.). Amide : 

spect., 1211. 

Hezane (Bromo-i.S-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 927. 

— (Chloro-4- ) (Milhyl-3-). Prép., 
propr., act. opt., 1125. 

— (Êpoxy-1.4-). Prép., propr.. 
1058. 

— (Epoxy-1.5-). Prép., propr., dér., 
926. 

Hexanoïqae (Phinyl-) (Ac.). Amide : 
spect., 1212. 

Hezanol-5 (Epoxy-1.4-). DeshydraL, 
925. 

Hezanone-8 (Milhyl-4.S-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 964. 

Hexèue-4 (Epoxy-l .5-). Form., 
propr.. dér., 925. 
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Hèxène-4-oae-3 (Miihy 1-4.6-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 964. 

Hèxène-5-one-3 (Milhyl-4.6-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 964. 

Histidine. Hydrol. en autoclave, 452. 

Hormones. Contribution à l’étude 
des substances à effet hormonique 
femelle, 264. 

Huiles. Application de la méthode 
de dissolution sélective, au moyen 
de divers solvants organiques, à 
l’analyse immédiate des huiles 
minérales de graissage. — Con¬ 
centration des composés sulfurés 
contenus dans une huile roumaine 
dite « RRO », 1218. 

Huiles végétales. Décomp., 220. 

Hydnocarpique (Ac.). Ind. non satur., 
1208. 

Hydrindène- Spect., 853. 

— (Ethylidène-1-) (Miihyl-2.2-) 

(Di-). Spect., 853. — Prép., pro¬ 
pr., dér., 869. 

Hydrocarbures. Act. des chlorures 
d’ac. org. sur les hydrocarbures 
éthylén., 964. — Sulfon. des 
hydrocarbures aryl. à froid., 1126, 
Hydrocarbures éthyléniqnes. Act. 
des chlorures d’ac., 230. 

Hydrogène- Principe de la migration 
de H, 1233. 

Hydrogénation. L’hydrogénation ca¬ 
talytique sous pression réduite. 
I. Hydrogénation sous pression 
réduite de l'huile d’arachide et de 
la p-toluquinoléine, 1184. 

Hydroqoinone. Sur qqs. azoïques 
dér., 11, 1171. — Prod. d’oxyd. en 
présence de suifltes ou d’amines 
prim., 219. 

— (Hudroxy-). Prép., propr., 1604. 

— ( Rhodano-2.3-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 1604. 

Hypoehloreux (Ac.). Nouv. mode 
de prép., 218. 


I 


Indanone. Spect. de l’oxime, 853. — 
Spect., 862. — Dér. de l’oxime, 
990. 

— (Isonitroso-). Prép., propr., dér., 
867. 

— (Miihyl-) (a.a.Di-). Spect. de 
l’oxime, 853. — Spect., 862. — 
Dér. de l’oxime, 990. 

Indène. Dér. dirhodané, 225. 

— (Ethylidène-1-) ( Mèthyl-2.2.) 

(Di-). Spect., 861. 

— ( Miihyl-1-). Spect., 857. — 

Prép., propr., 869. 


Iode. Sur le diamagnétisme de» solu¬ 
tions diversement colorées d’iode, 
84. — Prép. et propr. des combin. 
avec les sulfures, les séléniures et 
les tellurines, 370. — Act. de Fe 
et Fe,C sur 1 et H.O, 583, 693. 

Ionophorèse. Sépar. des dicétopi- 

E érazines et des ac. amines des 
ydrolysats de proténies, 973, 978. 
Isomérie. Appl. de l’effet Raman à 
l’isomérie cis-trans de qqs. comp. 
cyclaniques, 1328. 


L 


Lactiqne (Ac. Ferment, par les 
bactéries propioniques, 154. 

Lactique (Thic-) (Ac.). Disulfur. 
ferment., un nouveau ferment : la 
sulfurase, 369. 

Lépidine. Condens. avec chlorure de 
diéthyl-aminoéthyle en présence 
de NH.Na, 439. 

Lépidocrocite. Deshydrat., 586. 

Lencine. Hydrol. en autoclave, 449. 

Lévulique (Phinyl-2-) (Ac.). Prép., 
propr., dér., 1345. 

Liesegang (Anneaux). Rythmicité 
de précipitation de qqs. pyro- 
phosphates, 1072. 

Lis. Répart, du B., 1069. 

Lithium (Oxydes). Etude de la 
prép. du peroxyde et de l’oxyde 
de Li, 1587. 

Lithium (Phosphates). Phosphate 
neutre et hydroxy-apatite de Li, 
1669. 

Luminesoence. Présentation de qqs. 
réact. à luminescence rouge, 12. 

Lysine. Hydrol. en autoclave du 
chlorhydrate, 452. 


M 


Magnésiens (Organo-) (Composés). 

Carbonatation, 25. — Essais sur 
le mécanisme de la réaction de 
cétolisation par les composés 
amino-magnésiens mixtes, 98, 155. 

Magnésium. Rech. quai., 369. — 
Action sur le trioxyde de chrome, 
567. — Sur l’introduction de la 
réaction de SchlagdenhaulTen, dite 
à l’hypciodite de magnésium dans 
la méthode générale analytique, 
pour la recherche de Mg, 666. — 
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Dépôt d’oxyde de Cr, 1522. — 
« Corps noir ■ du Mg, 1609. 

Magnésium (Azotate). Comp. d’add. 
avec nitrates alcal., 1256. 

Magnésinm (Chlorure). Densités, vis¬ 
cosités et conductibilités des solu¬ 
tions de chlorure de magnésium 
dans les alcools, 1178. — Electro- 
lyse des chlorures de magnésium 
nexahydratés et hexaalcooliques 
dans le méthanol et l’éthanol, 
1568. — Mob. des ions ds. les aie., 
1685. 

Magnétisme. Anomalie thermomagn. 
des ferromagnétiques microcristal, 
1259. 

Magnolamine. Prép., propr., dér., 
1357. 

Magnolia fnscata. Sur les alcaloïdes 
de Magnolia fuscata, 1357. 

Magnoline. Prép., propr., dér., 1357. 

Malique (Ac.). Principe d’une nouv. 
méth. de dos., 227. — Cet ac. ds. 
les moûts et les vins de Bordeaux 
1276. 


Maloniqne ( V-Naphlyl- 1-élhyl- )(Ac. )'. 

Prép., propr., dér., 268, 269. 
Manganèse. Des alliages manganèse- 
bismuth, 343. — Teneur et répar¬ 
tition de Mn et Ti chez chlora per- 
foliata L., 824. — Sur le dosage 
du manganèse et de l’oxygène 
actif des oxydes supérieurs de ce 
métal, 1162. 

Manganèse (Oxydes). Dos. de Mn et 
O actif ds. les oxydes sup., 1162. 
— Sur la préparation d’un hy¬ 
drate de bioxyde de manganèse 
stable dans l’air sec, à la tempé¬ 
rature ordinaire, 1166. 
Manganèse (Suirate), Stab. du sul¬ 
fate de Mn'" à la chai., 152. 
Manganiqae (Ac.). Le titrage des 
manganates en présence de per¬ 
manganates, 1530. 
m-Menihadiène. Prép. par des hy- 
drat, des méthyl-l-cyclohexyliso- 
propyl-3-pinacones, 363. 
m-Menthane. Form., 363. 
m-Menthéne. Form., 363. 

Mercure. Act. du P blanc sur les sels 
d’Hg, 198. — Dosage du mercure 
dans les composés organiques, 
1338. 


Mercure (llalogénures). Appl. de 
l’effet Haman à l’identif. d'halo- 
génures mixtes et d’halogéno- 
cyanures mercurique, 1610. — 
Struct. des ions complexes, 1610. 

Mercure (Oxyde). Action du cyano¬ 
gène sur l’ôxyde mercurique, 200. 

Mesitylacétique'(Ac.). Amide : spect., 


1213. 


Métallurgie. Mn et S ds. les fontes et 
aciers. Emploi méthodique de 
CO»Na, pour désulfurer la fonte 


Thomas liq. à la sortie du haut 
fourneau. Conséquences pour le 
traitement au ht. fourneau do 
minerai de fer siliceux à basse 
teneur en fer, 1278. 

Métaux. De qqs. propr. physico- 
Chim. des métaux alcalins.' 370. 
— Nos idées récentes sur les états 
de surf., 839. — De quelques 
propriétés physico-chimiques des 
métaux alcalins, 901. — Résis¬ 
tance électrique des métaux al¬ 
calins, 910. — Etudes microchim.. 
1582. 

Molécules. Structure et propriétés 
des molécules, 233, 243, 249. — 
Structure et propriétés des molé¬ 
cules. —-III. Energie des liaisons 
et saturation des molécules. 1281. 
— Structure et propriétés des 
molécules. — IV. La dépendance 
entre la saturation et la polarité 
des molécules. Composés de poids 
moléculaire élevé, 1292. 

Molybdène. Dos. et récupér. de Mo 
ds. les aciers durs, 1550. 

Molybdique (Ac.). Toxicologie des 
molybdates alcalins, 222. — Dos. 
par chlorhydrate de benzidine. 
1271. 

Myrcénal. Myrcénal et Mvrcénols. 
931. 

Myroénols- Rech., 931. 

Myroénoaes. Prép., propr., dér.. 931. 


N 


Naphtacène (Carboxy-9-) (Phényl- 
10.11.12-) (Tri-). Act. de HOK 
aie., 169. 

— (Phinyl-9.10.11-) (Tri-). Hy¬ 

drogénation du 9.10.11-triphényl- 
naphtacène; obtention du dihv- 
drotriphénvlnaphtacène, C,«HÎ,. 
164. 

Naphtalène. Essais de protoxyd.. 
611. — Spect. absorp.. 633. 

— ( Benzoylènt-1.2.4.3-). ( Di-) 

Prép.. propr., dér., 619. 

— (Hydro-) (Di-). Spect., 857. 

— (Hydro-) (Di-) (Mélhyl-1-1. 
Spect., 857. 

— ( Hydro-3.4-) (Di-) (Atélhyl-1-). 
Spect., 860. — Prép., propr., dér.. 
869. 

— (Phènyl-1.4- ) (Di-). Form. à 

partir du diphénylisobenzofuran. 
502. — Prép.. propr., dér.. 508. 

Naphtalène-carboxyhque-2 (Phényl- 
1.4-) (Di-) (Ac.h Prép., propr.. 
dér., 508. 
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Naphtalène-dioarfcoxylkpM-8.8 (Hg- 
dro-1.2.3.4-) (Titra-) (Epoxy-1.4-) 
(Phinyl-1.4-) (Ac.). Prép., propr., 
anh., dér., 507. 

— (Phényl-1.4-) (Di-) (Ac.). Ester 
diméthyl., 619. 

Vaphtalène-dicarboxyliqae-8.3 (Phé- 
nyl-1.4-) (Di-) (Anh.). Prép., 

propr., dér., 619. 

Naphtoiqne-2 (Phinyl-1.4-) (Di-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 619. • 

Naphtoique-2 (Phinyl-1.4-) (Di-) 

(Aid.). Prép., propr., dér., 619. 

a-Naphtoqninone. Polyméris., 304. 

Naphtylène-diamine-1.2 (Arilamino- 
4-). Mat. color. aziniques dér., 
1655. 

&-Naphtyl-l-éthanol. Prép., propr., 
dér., 268. 

P-Naphtylphényltriaiène. Prép., pro¬ 
pr., spect., 464. 

— (N-Milhyl-). Prép., propr., spect 
465. 

ffiekel. Sur le nickel de Haney, 220, 
961, 1333, 1699. — Act. sp. de 
Ni catal. lors de l’hydrogén. de 
la méthyI-2-amino-4-cyano-5-py- 
rimidine, 945. — Hydrogén. catal. 
du noyau furan. par le nickel 
de Raney, 1053. — Hydrogén. 
catal. de qqs. nitriles par Ni de 
Raney, 1277. -— Act. du Ni de 
Raney sur les aie., 1592. — Appl. 
du Ni de Raney à l’hydrogen. 
d’ac. à noyau furanique, 1595. — 
Déshalogén. de qqs. comp. bromés 
par le Ni de Raney, 1600. — Sur 
un nouveau carbonate de nickel- 
II-ammine, 1712. 

Hiakel (Cyanure). Dégrad. therm., 
356. 

Niekel (Tellurates). Rech., 1380. 

Nitriles. Hydrogén. par le Ni de 
Raney, *1276. 

Nitriles éthyléniques. Ind. Br, 946. 

Nomenclature. Projet de nomencla¬ 
ture des chatnes hétérogènes acy- 
cliques, 1385. 

Nonane (Epnxy-1.4-). Prép., propr., 
dér., 1060. 

Nonatétraène-1.3.6.8 (Oxn-5-) (Fu- 
ryl-1.9-) (Di-). Prép., propr., dér. 
50. 

— (Phinyl-9-) (Oxo-5-) (Furyl-1-). 
Prép., propr., dér., 50. 

Notices nécrologiques Notice de H. 
E. Armstrong, 2. — Notice de 
M. le chanoine J. B. Sanderens, 

3 . — Notice de M. P. Goissedet, 

4. — Notice de G. Lasègue, 151. 
— Notice d’E. Charabot, 389. 
— Notice de M. Valdiguié, 949. 
— Notice de A. A. Policard 962. 
— Notice d’E. Fleurent, 125L 


O 


Oéimène. Etude spectrographique et 
chimique de quelques terpènes 
aliphatiques. IV. Ocimène, 337. 

ûcimène (Allo-1. .Etude spectrogra¬ 
phique et chimique de quelques 
terpènes aliphatiques. — III. 
Alloocimène et produits d’hy¬ 
drogénation, 322. 

Octane (Bromo-1.4-) (Di-). Prép., 
propr., dér., 1061. 

— (Epoxy-1.4-). Prép., propr., dér., 
1060. 

— (Rhodano-1.2-) (Di-). Prép., 

propr., 225. 

Ootjme-4-hexol-1.23.6.7.8. Sur un 

hexol acétvlénique : CH»OH- 
(CHOH),-CH C-(CHOHb-CH|OH, 
et quelques-uns de ses dérivés, 687. 

Oximes. Sur la déformation des 
angles valentiels. Structure et 
absorption des dérivés des oximes, 
987. — Vit. d’oximation en milieu 
tampon, 1279. — Note de Labo¬ 
ratoire. Sur un procédé simplifié 
d’oximation analytique des aldé¬ 
hydes et des cétones, 1419. 

Oxindole- Homologues. 8. 

— (Mélhyl-) (Di-). Rech., 653. 

Oxydo-rédnction. Conférences de P. 

Jolibois, Ch. Dufraisse, H. Wie- 
land, R. Wurmser et A. Szent- 
GiOrgy, 1245 à 1248. 

Oxygène. Fix. lab. de O au C., 1247. 


P 


Pain. Dos. des graisses, 1606. 

Palmitique (Ac.). Pyrolyse en pré¬ 
sence de Cl,Al de l’ester cétyl., 
300. 

Pean. Elimination des taches d’ac. 
picriaue, 1227. 

Pentadiène-1.3 (Epnxy-2.4-) (Phé- 
nnxy-5-). Prép., propr., dér.. 1150. 

— (p-Tolyl-5-) (Oxo-5-) (Furyl-1-). 
Prép., propr., dér., 49. 

Pentaerytnrol (o-Xilrobenzal-). Prép. 
propr., dér., 1452. 

Pentane (Bromo-2.5 ) (Di ) (Phè- 
nyl-1-). Prép., propr., dér., 1061. 

— (Epnxy-1.4-) (Phènyl-5-). Prép., 
propr., dér., 1060. 

— (Epnxy-2.4-) (Phènoxy-1-).Pri'p., 
propr., dér., 1151. 
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Pentane-polyols (Amino-). Rech., 
1565. 

Pentanolide-4.1 (Carboxy-3.4-) (Di-) 
(Mélhul-2-). Prép., propr., dér., 
1347. 

— (Carboxy-3.4-) (Di-) (Phinyl-2-). 
Prép., propr., dér., 1349. 

— (Carboxy-3.4-) (Di-) (Propyl-2-) 
Prép., propr., dér., 1348. 

Pentanone*2 (Mtihyl-3.4-) (Di-). 
Prép., propr. ,dér., 964. 

— (Mtthyl-3.3.4-) (Tri-). Prép., 

propr., dér., 964. 

Pentmnone-8 (Chloro-4-) (Milhyl-3. 

3.4- ) (Tri-). Prép., propr., dér., 
964. 

Pentène-1 (Acitoxu-3.4.6-) (Tri-). 

Prép., propr., dér., 1638. 
Penténe-l-olide-1-4 (Méibyl-2-). 

Prép., propr., dér., 1343. 

Pertène - 3 - olide - 4.1 (Propyl-2-). 

Prép., propr., dér., 1344. 
Pentène-3 one-2 (Mithyl-3.4-) (Di-). 

Prép., propr., dér., 964. 
Pentèae-4one2 (Mithul-3.4-) (Di-). 
Prép., propr., dér., 964. 

— (Mithyl-3.3.4-) (Tri-). Prép., 

propr., dér., 964. 

Pentynel (Acitoxu-3.4.6-) (Tri-). 

Prép., propr., dér., 1638. 
Periodiqne (Ac.j. Complexes métall. 
périodiques, 582. 

Phénanthrène. Essais de photooxy¬ 
dation dans la série du phénan- 
thréne et dans celle du naphla- 
lène, 611. — Prép., propr., dér., 
618. 

— (Hydro-1.2.3.4-) (Titra-) (Oxo- 
1-). Prép., propr., dér., 269. 

— (Phinyl-9.10-) (Di-). Prép., 

propr., dér., 618. 

Phénanthry 1-1-acétiqae (Ac.). Dér., 
270. 

— (Hydro-1.2.3.4-) (Titra-) (Mi- 
thoxy-7-) (Ac.). Prép., propr., 
dér., 272. 

Phénanthryl-l-propioniqae (Hydro- 

1.2.3.4- ) (Titra-) (Mithoxy-7-) 
(Ac.). Prép., propr., dér., 272. 

Phénol. Etude du syst. avec pyri- 
dine par pouv. induct. spécif., 955. 
— Condens. du phénate de Na 
avec le bromure de furfuryle, 
1148. 

— (p-teri-Butyl-). Ether furfuryl., 

1598. 

— (Chloro-4-). Ether furfuryl., 1598 

— (Furfuryl-2-). Prép., propr., dér. 
1151. 

— (JSitro-4-). Ether furfuryl., 1598. 

— (Tétrahydrofurfuryl-2- ). Prép., 
propr., dér., 1152. 

Phénols- Ind. Br, 578. — Act. du 
rhodane, J 603. 
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Phétiylaoétiqne (Ac.). Spect. a mi de, 
1211. 

— (Bromo-S-) (Mithoxy-2-) (Ac.). 
Dér., 1274. — Sur le nitrile et 

3 qs. dér., 1676. — Prép., propr., 
ér., 1678. 

— (Butyl-4-) (Ac.). Amide : specL, 
1213. 

— (Ethyl-4-) (Ac.). Amide : spect., 
1213. 

— (Propyl-4-) (Ac.). Amide : spect., 
1213. 

Phénylhydraiine (Carboxy-4-). Prép. 
propr., hydrazones dér., 1507. 

Phénylhydrasones. Vil. de form., 
1280. 

Phénylméthane (Tri-) (&-Sulfoithyl- 
amino-) (p.p'-BU-). Prép., propr., 
dér., 881. 

Phénylpropioniqne ( MHhoxg -2-) 

(Milhyl-3-) (Ac.). Svnth. propr., 
dér., 577. 

Phénylpyrtmqae (Ac.). Condens. a vec 
l’acétophénone, l2. 

Phényltnaaéne (p-Anisyl-). Prép., 
propr., spect., 463. 

— (N-Mithyl-) (p-Anisyl-). Prép., 
propr., spect., 464. 

Ptuoroglocine (Rhodano-) (Tri-). 

Prép., propr., dér., 1605. 
Phosphore. Action du phosphore 
blanc sur les sels de mercure, 198. 
Phosphoriqne (Ac.). Electrol. des 
phosphates métall., 835. — Do¬ 
sage conductimétrique des ortho- 
phosphates solub'es, 1399. 
Phosphoriqne (Pyro ) (Ac.). Ryth¬ 
micité de prècipit. de qqs. pyro¬ 
phosphates, 10/2. 

Photochimie. Comparaison entre 
trois réactions d'addition mésc- 
anthracénique : la synthèse dié- 
nique, la pholooxydation et l’hy¬ 
drogénation, 1073. — Réactions 
photochimiques dans la série d«*s 
dérivés o-nitrobenzylidène-acétals 
(XII) (o-nitrobenzylidène-penta- 
érythrite, di-o-nitrobenzylidènê- 
pentaérythrite, tri-o-nitro-benzy- 
fidène-dulcite et di-o-nilrobenzyîi- 
dène-adonite), 1446. 

Photographie. Renforcement des 
images argentiques en noir et en 
couleur par fixation de mat. color.. 
834. 

Phtalamiqne (Elhyl-) (S-Di-) (Ac. 
L’action des composés organo- 
magnésiens mixtes sur l'acide N- 
diéthylorthophtalamique, 54. 
Phtalide (Benzyl-) (Di-). Prép.. 
propr., dér., 56. 

— (Isoayml-) (Di-). Prép., propr.. 
dér., 56. 

— (Dobutyl-) (Di-). Prép., propr.. 
dér., 56. 




TABLE DES MATIÈRES 1745 


— (Phénol-) (Di-). Prép., propr., 
dér., 57. 

— (Prop^l-) (Di-). Prép., propr., 


Phtalique (Ac.). Dosage du phtalate 
d’éthyle en présence d’huiles 
essentielles, de parfums naturels 
et de parfums synthétiaues, 102. 
— Recherches sur Pélectrolyse 
des acides aromatiques. VII. L’élec- 
trolyse des semi-éthers-sels de 
l’acide phtalique, 840. 

— (Hydro-2.6-) (trans-Di-) (Ac.). 

Prép., propr., électrol., dér., 845. 
a-Pieoline. Condens. avec le chlorure 
de diéthylaminoéthyle en pré¬ 
sence de NH.Na, 438. — Condens. 
avec l’éther P-chloréthyl., 439. 
— Condens. avec trichloréthylène, 
442. 


Y-Pteoline. Condens. avec l’éther 
3-chloréthyl., 440. — Condens. 
avec l'acétal éthyl. d’ald. chlo- 
racét., 441. 

— (Cilyl-) (Di-). Prép., propr., 

dér., 432. 

Pierique (Ac.). Note de laboratoire. 
Elimination des taches d’acide 
picrique sur la peau, 1227. 

Pigments respiratoires. Comp., pro¬ 
pr., classif. zoologique, 829. 

Pinaocnei. Sur les carbures mentha- 
diéniques obtenus ds. la deshydrat. 
des méthyl-1 -cyclohexylisopropy 1- 
3-pinaconesact. et inact., 363. — 
Sur les cétones obt. ds. la déshy- 
drat. des méthyl-1-cyclohexyli- 
sopropyl-3-pinacones act. et inact. 
1261. 

Pipérazines (Céto ) (Di-). Méth. de 
sépar. ds. les hydrolysats de pro¬ 
téines par ionophorèse, 973, 978. 

Pipéridine (Méthyl-2-) (Phényl-1-). 
Prép., propr., dér., 927. 

Pipérioinium (Milhyl- ) (Penlamé- 
thylène-). Bromure, 927. 

Pinane ( Chloro-). Sur les chloropi- 
nanes, 1602. 

Platine. Obt. de comp. stables avec 
He, 1092. — Sur les comp. He- 
Pt., 1106. 

Plomb- Attaque par les eaux d'ali¬ 
mentation de Rennes, moyens 
de correction, 1594. 

Plomb (Acétates bas.). Rech., 1214. 

Plomb (lodate). Précipitation ryth¬ 
mique de l’iodate de plomb dans 
la gélatine et interprétation inter- 
faciale des périodicités chimiques 
de structure, 1393. 

Plomb (Oxydes). Oxydes sup., 961. 

Pommei. Métabolisme au cours du 
cycle de végétation, 361. 

Potassium (Bicarbonate). Syst. avec 
CIK + H.O, 1142. 


Potaiiinm (Chlorure). Etude du 
système C1K-CO.HK-H.O entre 
10 et 40» C, 1142. 

Potassium (Deutériure). Prép.. p. 
dissoc., 573. 

Potassium (Hydrure). Prép. p. dis¬ 
soc., 570. 

Potassium (lodure). Act. de NO,H, 
64. — Photolyse du syst. avec 
suif. d’UO, + eau, 564. 
Potassium (Oxalate). Sur le syst. 

avec H,O + oxalate Gl, 1256. 
Potassium (Permanganate). Réduct. 

? ar l’ac. oxalique en mé>. an., 
168. 

Pouvoir rotatoire. Infl. de la non 
satur., 574. — Contribution à 
l’étude des hydro-carbures alipha¬ 
tiques optiquement actifs. Quel¬ 
ques expériences préliminaires, 
1120. 

Propane (Bromo-3-) (Mélhylol-2.2-) 
(Di-). Prép., propr., dér., 1567. 

— (Dimélhylamino-I- ) (Mithylol-2 . 
2-) (Di-). Prép., propr., dér., 
1567. 

Propanol-1 (Bromo-3-) (Mélhylol- 
2.2-) (Di-). Prép., propr., dér.. 
1566. 

— (Dimèlhylamino-3-) (Milhylol-2. 
2-) (Di-). Prép., propr., dér., 

1566. 

Propène-X (Chloro- J. J. 3-) (Tri-) 
(Mithyl-2-). Transpos., 12. 
Propène-2 (Chloro-3.3.3-) (Tri-). 

Rech., 11. 

Propionique (Ac.). Product. indus¬ 
trielle par ferment., 231. 

— (Phényl-) (Ac.). Amide : spect., 
1212 . 

Propiophénone. Dér. de l’oxime, 990. 
— (a-Elhylidéne-) (o-Méthyl-). Pré- 
par., propr., 870. 

— ( Isonitrnuo-) (Mélhyl-2-). Prép., 
propr., dér., 868. 

Propylidène (^-Chloro-) (Diacétate). 

Prép., propr., dér.. 25H. 
Propylsulfonique (y-A mi no-) (Ac.). 

Prép., propr., dér., 883. 

Protéines. Structures des protéines. 
Recherches sur la possibilité de 
la détermination des formes cycli¬ 
ques des anhydrides des amino- 
acides suivant la méthode de 
Blanchetière, 454. — Sur le dos. 
colorim. de l'alamine et de la 
somme sérine -f ac. aspartique 
ds. les protéines, appl. à la pro¬ 
téine du ferment jaune, 963. — 
Sur la méthode de séparation des 
dicétopipérazines et des acides 
aminés dans les hydrolysats pro¬ 
téiques à l’aide de l’ionophorèse, 
973. — Sur la méthode de sépa- 
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ration des dicétopipérazines et des 
acides aminés dans les hydroly- 
sats protéiques par ionophorèse, 
978. 

Pnlégénooe. Hydrogén. catal., 362. 

Pnlégone. Act. de SeO„ 1614. 

Pyridine. Tautomérie des homo¬ 
logues. III. Nouvelles synthèses 
dans la série de la pyridine, 429. 
— IV. Nouvelles synthèses dans 
la série de la pyridine. Introduc- 
tion des radicaux contenant d’au¬ 
tres éléments que le carbone et 
l’hydrogène, 436. — Propr. phys. 
de ce corps et de ses dér. méthy¬ 
lés, 584. —• Spect. absorp., 633. — 
Etude du syst. avec phénol par 
pouv. induct. spécif., 955. 

— (y-Cyclopenlylomilhyl- ). Prép., 

propr., dér., 435. 

—• (a-Hepfadicyl-). Prép., propr., 
dér., 431. 

— (y-Heptadicyl-). Prép., propr., 
dér., 432. 

— (a-Hexahydrobenzyl-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 434. 

— (y-Hexahydrobenzyl-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 434. 

— (*.y-Phinyl-propyl-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 432. 

— (v-Propyl-). Prép., propr., dér., 
434. 

Pyrimidine (Amino-4-) (Cyano-5-) 

(Milhyl-2-). Act. spéc. du Ni 
catal. lors de l’hydrogén., 945, 
1539. 

— (Amino-4-) (Milhyl-2-) (Mi- 
thylol-5-). Sa formation par suite 
d’une action spéciale du nickel 
catalytique lors de T hydrogéna¬ 
tion de la méthyl-2 amino-4 
cyano-5 pyrimidine, 350, 1539. 

Pyrocatéchine (Homo-). Prép., pro¬ 
pr., 1604. 

Pyrogallol (Rhodano-) (Tri-). Prép., 
propr., dér., 1604. 

Pyromacique (Hydro-) (Titra-){Ac.) 
Dér., 1595. 

Pyrondnes. Formules, combin. dié- 
nique avec étber acétylène-dicar- 
bon., 575. — Combin. diénique 
avec naphtoquinone. 576. 

«-Pyrrole-carboniqne (Ac.). Sur l’ac. 
a-pyrrol-carbonique et quelques 
amides dérivées, 44. 

Pyrrolidine (Ethyl-2-) (Phinyl-l-). 
Picrate ^23 

Pyrrylcétone (Milhyl-) (Benzal-). 
Halochromie, 57. 

— (Mithyl-) (o-Chloro-bcnzal-) . Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Mèihyl-) (p-Dimithul-amino- 

benzal-). Halochromie, 67. 

— (Milhyl-) (Forai-). Halochro¬ 
mie, 57. 
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— (Milhyl-) (p- Mithoxybenzal-). 
Halochromie, 57. 

— (Milhyl-) (p-Mühylbenzal-)Mft- 
lochromie, 57. 

— (Milhyl-) (m-Nitrobenzal-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Milhyl-) (p-Xilrobenzal-). Ha¬ 
lochromie, 57. 

— (Milhyl-) (Pipironal-). Halo¬ 
chromie, 57. 

PyrtlTique (Phingl-) (Ac.). Prod. de 
condens. avec acétone, 837. 


O 


Qninaldiae (Hydroxy-4-). Rech. su/ 
ce corps et ses dér. méthylés. 229, 
Qainazoline (Hydro-1.2.3.4-j (Ti¬ 
tra-) (Hydroxy-4-) (Thio-2-) 
Combinaisons hétéropolaires (IV;. 
Nouveaux dérivés de la thio-2- 
hydroxy-4-tétrahydro-l .2.3.4-qui- 
nazoline, 38. 

Qninoléine. Spect. absorp., 633. 

— (Hydro-1.2.3.4-) (Titra-) (Mé- 
lhyl-6-). Prép., propr., dér., 1195. 

— (Milhyl-6-). Hydrogén. sous p. 
réduite, 1198. 

Qninolèine-carboxylique (Phingl-) 

(Ac.). Qqs. dér., 586. 

Qainqnina. Alcaloïdes, 183. 


R 


Radicaux libres. Note préliminaire 
sur un nouveau radical libre et 
coloré, dérivé du cyanogène, 27. 

Raisins. Maturation, étude, 578.579. 

(Effet). Dépolaris. des raies 
Raman, 19. — Spect. Raman de 
qqs. dér. halogènes alicycliques, 
20. — Sur la dépolarisation des 
raies Raman de quelques dérives 
alicycliques, 79. — Spect. Ramin 
des poudres crista'Iines, 362. — 
Sur les var. Raman des liaisons 
éthylén. ds. les carbures cycliques, 
1255. — Application de l’effet 
Raman à l’étude de l'isomérie en 
trans de quelques composés cycla- 
niques, 1328. — Filtres pour 
l’étude des spectres Raman des 
liquides et des poudres, 1394. — 
Spect. Raman des poudre* crist. ; 
étude de l’eau de cristallis.. 1615. 
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— Sur les var, de la fréq. Raman 
des liaisons éthylén. ds. les car¬ 
bures cycliques, 1624. 

Réduction- Réduction catalytique 
sous haute pression, 1422. 

Relargage. Rech. sur solub. et relar¬ 
gage, 830. 

Réuniques (Ac.). Colophane et ac. 
résiniques, 1584. 

Résistance électrique. Rés. élect. des 
métaux alcalins, 910. 

Résorcine ( Rhodano-2.fi- ) (Di-). 

Prép., propr., dér., 1604. 

Rhodane. Act. sur les phénols, 1603. 

Ris. Dos. de la farine ds. la farine 
de blé noir, 1599. 

' Rubidium {Deutériure). Prép. et p- 
dissoc., 573. 

Rubidium (Hydrure). Prép. et p- 
dissoc., 573. 

Roisig (Corps). Sur la constitution 
du corps de Russig (soi-disant 
dioxy-6.13-pentacènediquinone-5. 
14.7.12), 156. 


8 


Salicylique (Acilyl-) (Ac.). Sur l’hy¬ 
drolyse d’homologues supérieurs, 
1360. — Prép. d’homologues sup., 
1607. 

Baroosine. Hydrol. en autoclave, 450. 

Sélénieux (Anh.). Prétendue réact. 
avec NO,H, 1264. 

Sélénium. Microdos. en toxicologie, 
832. 

Semicarbaxone. Vit. de form., 1280. 

Sodium- Inhibition de la vap. d’eau 
sur Na, théorie, 1253. 

Sodium (Chlorure). Dos. des mél. de 
chlorure de Na et chlorate Na, 
22 i. 

Sodium (Deutériure). Prép. et p- 
dissoc., 573. 

8odium( Hydrure).Prép. et p. dissoc., 
573. 

Sodium (Pyrophosphate ac.). Dés- 
hydrat., 806. 

Bols. Sur une intervention insoup¬ 
çonnée de l’industrie des engrais 
ds. la diminution de la fertilité, 
701. 

Solubilité- Etude de la comp. des 
phases solides en équll. avec des 
sol. sat. d’un ou de plusieurs sels, 
355. — Rech. sur solub. et relar¬ 
gage, 830. 

a-/-Borboee. Etude des cétoses. I. 
Structure de Y a-/-sorbose, 1404. 
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— Désacétyl. et méthyl. des dér. 
méthylés, 1414. 

— (Acilyl-) (Titra-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 1408. 

— (Acilyl-) (Penla-). Prép., propr., 
dér., 1409. 

— (Cilo-) (Acilul-) (Penla-). Pré- 
par., propr., dér., 1409. 

— (Milhyl-) (Titra-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 1412. — Passage des 
dér. a aux 3 par méthylation. 
1414. 

M-Sorbose (Milhyl-) (Titra-). Prép., 
propr., dér., 1412. 

a-/-Sorboside (Milhyl-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 1410. 

— (Milhyl-) (Acilyl-) (Titra-). 
Prép., propr., dér., 1410. 

— (Milhyl-) (Milhyl-) (Titra-). 
Prép., propr., dér., 1411. 

3-ZSorboside (Milhyl-) (Milhyl-) 
(Titra-). Prép., propr., dér., 1412. 

Spectrochimie- Perfect. à la tech¬ 
nique de form. des flg. de Hartley, 
309. — Etude par réflexion des 
spectres d’absorption ultra-violets 
de quelques substances organiques 
à l’état solide, 1209. Etudes spect. 
par les flg. de Hartley corr. ; qqs. 
dér. méso subst. de ranthracène, 
1633. 

Stéréochimie. Ds. la série cyclanique, 
509, 513, 520, 534, 1490, 1501. 

Stilbène (Cyano-2-) (Mélhoxy-3'-) 
(Nilro-4-). Prép., propr., dér., 
1355. 

8treng (Sel de). La constitution, 205. 

8tyrolène. Dér. dirhodané, 225. 

— (Chloro-) (p-Mithoxy-). Form., 
1274. 

— (Milhyl-2-). Spect., 857. 

— (a.-Mithul-) (o-Milhyl-). Prép., 
propr., dér., 870. 

Subérone (Benzal-) (Di-). Hydro- 
gén., propr., dér., 1503. 

Subérone (Benao-). Spect. del’oxime, 
854. — Spect., 863. 

— (IêonilroBO-). Prép., propr., dér., 
868. 

— (Milhyl-) (Di-). Spect. de 
l’oxime, 854. 

— (Milhyl-2.2-) (Di-). Spect., 863. 
— Prép., propr., dér., 865. — 
Oxime, 867. 

Buocinique (Milhoxy-) (Di-) (Ac.). 
Bis- (méthylamide), 1413. 

Suifocy&nique (Ac.). Etude, sa réact. 
avec les aie., 1584. 

Bulfocy&nogène. Fix. par div. comp. 
non sat., 18, 224. 

Snlfnrase. Rech.. 369. 

Sulfurique (Ac.). Crist. mixtes à 
basse t. entre qqs. sulfates hydra¬ 
tés de la série magnésienne, 956. 
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— Vol..mol. de sulfates de la série 
magnésienne, 958. 

Synthèse asymétrique. Rech., 479. 
— Sur une tentative d’obt. d’un 
diac. éther opt. act. en milieu 
asym., 1535. 


T 


Taurine- Prép., propr., homologues 
inf., 877. 

— (O-Milhyl-). Prép., propr., dér., 
881. 

Tellure. Dos. par iodométrie, 831. 

Tellurique (Ac.). Tellurates neutres 
et tellurates basiques de nickel 
et de cobalt, 1380. 

Terpènes. Etude spect. et chim. de 
qqs. terpènes aliph., 6. 

Tétraline (Elhylidène-1-) (Mèlhyl - 
2.2-) (Di-). Spect., 853. — Prép., 
propr., dér., 869. 

Tétralone. Spect. de l’oxime, 853. 

— (a-Ethylidène-). Prép., propr., 
dér., 870. 

— (Isonitroso-). Prép., propr., dér., 
868. 

— (Mélhyl-) (oL.a-Di-). Spect. de 
l’oxime, 853. — Spect., 862. — 
Prép., propr., dér., 864. — Oxime, 
867. 

Thermochimie. Sur les chaleurs de 
formation et de combustion, 1306. 

Thermomètre. App. pour la déterm. 
des caractérist. d’un thermomètre 
0-360, 834. 

Thorium (Phosphure). Rech., 197. 

Thorium (Tellurate). Rech.. 197. 

Thiocarbanilide (Cyano-3.3'-) (Di-) 
(Mithyl-4.4-) (Di-). Prép., pro¬ 
pr., der., 1357. 

o-Thymotique (Ac.). Prép., propr., 
dér., 1362. 

Titane. Teneur et répartition de Mn 
et Ti chez chloraperfoliata L., 
824. 

p-Toluène-sulfonique (Ac.). Prép. à 
froid, 1129. 

Tolnhydroqninone. Prép., propr., 

1604. 

Toluidine. Spectre d’absorption. II. 
Les spectres de toluidine, de ben- 
zidine et de leurs chlorhydrates, 

888. 

/-Toluidine Degré de dissoc. du 
chlorhydrate ds. l’eau, 893. 

— (m-Cyano-) (Benza-l). Prép., 
propr., dér., 1488. 
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p-Toluquinoléine. Hydrogén. sous p. 
réduite, 1184. 

o-Toluquinone. Hydrogén. sous p. 
réduite, 1184. 

Transposition allylique. Etudes sur 
la transposition allylique. VII. 
L’acéto-chlorure d’allylidène. 256. 
— Rech., 915. 

Tumeurs. Voy. aussi Cancers. Sur 
les lipides des tumeurs humaines 
div., 1621. 

Tungstène. Prép. du phospholutéo- 
tungstate de Na, 1270. 

Tungstique (Ac.). Obt. sur div. 
méth. de dos. des tungstates. 21. 
— Précip. des ac. diaminés par 
l'ac. phosphotungstique. 21. 

Tyroeine. Hydrol. en autoclave, 450. 


U 


Undéeapentaène-1.8.0.8.10 (Oxo-s~) 
(Furyl-1.11-) (Di-). Prép., pro¬ 
pr., dér., 53. 

Uranyle (Orthophosphates). Rech., 

Uranyle (Sulfate). Photolyse du sys¬ 
tème : sulfate d’uranyle-iodure de 
potassium-eau, 564. 

Urée. L’urée comme agent oxydant 
en présence d’acide nitreux, 262. 

Urée (Pseudo-) (Thio-) (Benzyl-). La 
benzyl-isothio-urée et son appli¬ 
cation pour l’identification des 
acides organiques, 1153. 

Urine. Le rapport de l’urée à l’am¬ 
moniaque urinaire. Sa significa¬ 
tion, 1159. 


V 


Valenoes. Valences du C, 468. 

▼alérique (Phinyl-) (Ac.). Amide : 
spect., 1212. 

Valérique (Iso-) (Amino-) (Ac.;. Hy¬ 
drol. en autoclave, 450. 

Vanadium (Carbure). Etude de la 
constitution, 1063. 

Vératrine. Spect. absorp. U. V. de 
la var. oIT., 952. 

Verbénalol. Verbénaloside et verbé- 
nalol, 633, 635. 

Verbénaloside. Hétérosides dérivés, 
633, 642. 
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Vins. Teneurs en ac. citrique des 
moûts ot des vins de Bordeaux, 
226. — Phén. réduct., 953. — Ac. 
malique ds. les moûts et les vins 
de Bordeaux, 1276. 

Vlnyle (Acétate). Spect. Raman, 918. 

Vitamine A. Dos. en présence caro¬ 
tène, 830. 

Vitamine C. Microdosage, 1532. 

Vitesses de réaction. Théories des 
réact. à chaînes et leur appl. à la 
combust. lente de C.H., 945. — 
Cinétique de réactions en milieu 
hétérogène (dissolutions et autres). 
Application à l’élimination de 
l'urée parle rein, 1516. 

Volumes atomiques. De quelques 
considérations, 695. 
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Z 


Zino (Azotate). Comp. d’add. avec 
nitrates alcal., 361. 

Zino (Cacodylate). Les cacodylates 
du zinc. II. Etude cristallogra¬ 
phique du cacodylate de zinc à 
7 molécules d'eau, 73. 

Zino (Halogénure). Etude des sol. 
conc. par l’elTet Raman, 585. 

Zino (Sulfate). Hydrates, 546, 574. 

Zoologie. Comp. et propr. des pig¬ 
ments respiratoires et classif. zoo¬ 
logique, 829. 


ERRATUM 

Tableau p. 1331 (Mémoire Chuirdoglu et Guillemonat), 2* et 4* corps, lire : 
Méthyléthyl-cyclopentane et Méthylpropyl-cyclopentane, au Ueu de : 
Métbyl-cyclopentane et méthylcyclopentane. 


Le Gérant : G. RÈMO.ND. 
Paria. — lmp. Pawl Dotost ( 01 .). i, rue du Buuloi (!"■). — 10*. 11 . 1938. 


